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Sulle leghe di zinco e manganese. 

Nota di N. PARRAVANO. 

Xulla si conosce intorno alle leghe di zinco e manganese, e nep-
pure e noto come si comportano rispetto al manganese il cadmio ed 
il mercurio che, assieme allo zinco, formano uno di quei gruppi na-
turali (sottogruppi del sistema periodico) per i quali, secondo Tam-
mann ('), vale il principio che o tutti i membri di essi formano 
composti con un altro elemento o nessuno. Si conosce invece il 
comportamento dello zinco rispetto al terrò, al cobalto ed al nichel. 
Questi metalli costituiscono col manganese un gruppo caratteriz-
zato da notevole somiglianza di comportamento rispetto agli altri, an-
che maggiore alle volte di quella che si riscontra fra i membri di 
un gruppo naturale (*), c siccome essi formano composti con lo 
zinco (FeZn : , FeZn:< (:{) ; CoZn» f4; ; XiZn :t ( : ,j ) poteva aspettarsi che 
lo stesso facesse il manganese. 

Le ricerche qui esposte mostrano appunto che nell'intervallo di 
concentrazioni studiato (da 0 a circa 30 °/0 Mn e non oltre, a causa 
della volatilità dello zinco; compaiono nella serie Zn-Mn due c o m -
posti, che hanno formule identiche a quelli della serie Zn-Fe -
Mn-Zn- e MnZn:{ - e identiche caratteristiche di formazione peri tet-
tila. in maniera che l'aspetto del diagramma di fusione, nelle linee . 
generali, viene ad essere lo stesso nei due casi. 

{*) Motallographie iVoss, Leipzig, 19Uì, pag. 228. 
(-) Zeit. Anorg. Ch., 53, 450 (1907). 
(0 Vegesack, Zeit. Àuorg. Ch.. ò2, Mi (1907). 
(») Lewkonja. Zeit. Anorg. Ch., 50, 321 (1908). 
C) VOHH , Zeit. Anorg. Ch., 57, 68 (1908); TafeL Metalli 4, 781 (1007). 
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Non è raro trovare composti con formule identiche fra quelli dei 
metalli di un gruppo naturale con uno stesso elemento ; più frequen-
temente però le caratteristiche individuali di ciascun metallo preval-
gono sull'analogia chimica fra i membri del gruppo, e le formule dei 
composti differiscono. Nel nostro caso, malgrado la identità delle for-
inole delle due coppie di composti, non è possibile dire fino a che punto 
si spinga la somiglianza di comportamento fra Zn-Fe e Zn-Mn, per-
chè, mentre per Zn-Fe Tammann (*), con costose esperienze, ha potuto 
preparare sotto pressione leghe ricche di ferro, e stabilire la natura 
dei solidi che compaiono in tutta la serie da 0 a tOO di Fe, le mie 
esperienze su Zn-Mn si limitano a quella parte del diagramma che 
si è potuto studiare a pressione ordinaria. 

Si è adoperato zinco « prò analisi > di Merck, <? manganese « ehe-
misch rein » di de Haen. 

Si è preparata dapprima una grande quantità di lega ricca di 
manganese fondendo i due metalli in un crogiuolo di terra refrat-
taria, e proteggendo la massa dall'ossidazione con un miscuglio di 
cloruro di bario e cloruro di calcio. 

Le esperienze sono state fatte aggiungendo allo zinco quantità 
successivamente crescenti di questa lega. Si sono adoperati ogni volta 
100 gr. di miscuglio, il quale veniva fuso in provette di vetro infu-
sibile in un forno a resistenza di nichel. Durante la fusione e il raf-
freddamento passava per la provetta una corrente di idrogeno che 
difendeva molto bene la lega dall'ossidazione. 

( C o n U . P E R R E T ) . 

I risultati delle esperienze sono riuniti nella tabella. 

<•) Zeit. Auorir. Ch.,<S\?, 257 (1913). 
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Durato 
di 

trasform 

P. fusioue Zn = 419° S • V 

1 0,60 — * 417° — — — 

2 2,28 465° 418 — — — 

3 3,29 500 418 — — 

4 5.30 530 418 — — — — 

w O 8,28 585 420 — — — • — 

6 9,78 610 418 590° — — — 

7 11,67 635 580 — 260° 10' 
8 13,97 660 590 — 260 
y 15,55 670 590 — 260 30 

10 16.49 680 — 260 40 
n 17,19 690 580 260 50 
12 17,82 700 580 260 60 
13 18,05 705 — 580 — 260 
14 20,00 720 580 260 
15 21,43 730 — 260 150 
16 22,90 755 725° 260 100 
17 24,72 765 720 260 80 
18 24,88 770 730 260 80 
19 26,49 780 — 730 260 60 
20 28,11 790 730 260 60 
21 28,34 800 — 730 260 60 
• ) • ) 29,52 810 730 260 
23 29,70 810 

i 
— 730 

i 
260 50 

Si è fatto il doppio delle esperienze qui riportate. Delle leghe 
-di cui son riprodotti i dati caratteristici nella tabella sono state 
determinate non meno di quattro volte per ognuna le curve di raf-
freddamento. Dopo l'esperienza, tutte le leghe sono state analizzate, 
dosando in esse per titolazione il manganese col metodo di Volhard. 

Con i dati della tabella si è costruito il diagramma riprodotto 
nella figura-
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Sulle curve di ra f f reddamento compaiono ne t tamente i gomiti do-
vuti all ' inizio della solidificazione e gli arresti , sia in corr ispondenza 
dell 'eutettico Zìi -f MnZn-, clic della t rasformazione che allo stato so-
lido subiscono le leghe con una percentuale di Mn dall ' I 1 °/0 in su. 
I gomiti iniziali sono spesso accompagnat i da sopraraf f reddament i , 
che però si riesce bene ad el iminare agi tando. 

Invece gli effetti termici dovuti alle reazioni peritettiche' sono 
poco netti ; anzi, non si hanno dei veri arrest i , ma solo dei ra l len-
tamenti i quali si prolungano per urt esteso tratto delle curve. Come 
i gomiti iniziali, anche questi ra l lentamenti sono spesso accompagnati 
da soprafusione ; non è stato possibile perciò cos t ru i re d iagrammi 
di dura ta di arresto in corr ispondenza delle tempera ture di forma-
zione dei due composti. 

La composizione di questi si può però stabil ire con esattezza. 
Quella di MnZn7 è deiinita dal tatto che una lega a) ' di 

Mn presenta ancora un leggero arresto alla tempera tura eutettica 
di 417", mentre la lega con 11,67 °/0 di Mn non presenta più traccia 
di arresto a questa temperatura . La composizione del composto deve 
perciò essere compresa fra questi due limiti : la formula MnZn- gli 
si adat ta quindi bene. Per essa si calcola un contenuto di M n = 10,72 "/,,, 
mentre per MnZn,., si avrebbe 12,"J8 "/„ • 
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La composizione dell'altro composto dovrebbe risaltare dall'an-
nullarsi dell'arresto a 590° e dal massimo di durata dell'effetto 
termico a 730°. Per le ragioni dianzi indicate, nè l'uno nè l'altro cri-
terio possono qui essere presi per guida : solo il rallentamento a 590° 
si trova ancora nella lega al 20 °/0 di Mn, e non più in quella a 21,43 %. 
Si ha però un elemento sicuro per decidere nel fatto che questo 
nuovo composto subisce una trasformazione accompagnata da un 
notevole effetto termico. La trasformazione si verifica con notevole 
regolarità a una temperatura che alle varie concentrazioni si man-
tiene costante a 2ti0°. Nel maggior numero delle leghe, a questa tem-
peratura, si è avuto un arresto, e solo in qualche caso invece dell'ar-
resto un cambiamento di direzione estendentesi per lungo tratto della 
curva di raffreddamento. In questi casi, naturalmente, non è stato 
possibile apprezzare la durata della trasformazione. Il massimo del-
l'effetto termico a 260° risulta ad ogni modo ben netto per la lega 
a 2 1 , 4 3 % di Mn ; a questa composizione corrisponde bene la for-
mula MnZn:t, per la quale si calcola 21,88 % di Mn . 

Le leghe sono dure, fragili: dal 5 al 20 ° ;0 di Mn appaiono tra-
versate da fori in tutta la loro massa. Dal 20 °/0 di Mn in su diven-
tano di nuovo compatte. Si ha cioè lo stesso comportamento osservato 
da Vegesack nelle lege di Zn-Fe . 

La preparazione di superficie levigate per l'osservazione micro-
scopica riesce oltremodo difficile, perchè durante la lavorazione pic-
coli cristallini se ne distaccano facilmente. 

Fino al 10 °/0 di Mn la struttura si mette bene in evidenza at -
taccando la supercie con un reattivo qualunque, acido cloridrico, ni-
trico, potassa ; lo zinco compare in scuro, e, immersi nella massa scura, 
spiccano i cristalli molto ben formati di MnZn7. La quantità di questi 
cresce col contenuto in manganese, finché nella lega al 9.78 °/0 di Mn 
essi occupano quasi tutta la superficie. 

La fig. 1 della tavola riproduce la struttura della lega Nr. 4 di 
questo campo. 

Tra il 10,72 e il 21,** °/(f di Mn la differenziazione dei due co-
stituenti è una operazione un po' delicata; si riesce però egualmente 
a tarla bene sia con acido cloridrico che con acido nitrico. MnZn7 

si colora in scuro, e MnZn:t resta chiaro. Col crescere del contenuto 
•di Mn, d'accordo col diagrammarla parte scura diminuisce e la chiara 



cresce fino a costituire quasi tutto il metallo nella lega con 21,43 °/o 
di Mn. 

La fig. 2 della tavola riproduce la struttura della lega Nr. 9 di 
questo capipo, e*la fig. 3 quella della lega Nr. 15 con 21,43 °/0 di 
Mn, la quale risulta, come si vede, di Mn Zn3 quasi puro. 

Continuando a crescere la quantità di manganese, secondo il 
diagramma di fusione le leghe dovrebbero risultare di nuovo di due 
costituenti, uno MnZn3 e l'altro di composizione sconosciuta. Però, 
malgrado il più accurato esame microscopico, provando come reat-
tivi di attacco gli acidi cloridrico e nitrico in soluzione acquosa, 
l'acido nitrico in alcool amilico, la tintura di iodio ed il solfato di 
rame, non ci è riuscito di mettere i due costituenti in evidenza. 
Le strutture osservate sono tutte come quella della fig. 4 che si ri-
ferisce alla lega Nr. 21 con 28,34 °/0 di Mn. 

Queste leghe dovrebbero essere costituite di un elemento strutturale 
primario e di uno secondario ; ma siccome questo si origina da un 
liquido di composizione poco differente, è logico non aspettarsi le 
strutture che solitamente s'incontrano nel caso di reazioni peritetti-
che e trovare invece cristalli ben formati poco dissimili dai primari. 
Se inoltre si pensa che questi composti si formano con non rilevanti 
estrinsecazioni di affinità non apparirà strana la difficoltà che s'in-
contra a differenziarli. 

Padova, Laboratorio di Chimica Applicata della R. Università, u 
Roma, Istituto Chimico (lolla R. Università. 

Sugli ioni complessi del nichel e cobalto col cianogeno 
Nota di G. ROSSI 

* 

E noto che trattando una soluzione di un sale nicheloso o cobal-
toso con una soluzione di cianuro di potassio si ha un precipitato 
che si scioglie in eccesso di cianuro di potassio. 

Avviene infatti che, dapprima, si forma cianuro nicheloso o co-
baltoso, che poi, in eccesso di cianuro di potassio, formano dei sali 
complessi, nichelocianuri e cobaltocianuri di potassio. 

Mi è parso interessante studiare la formazione di questi ioni 



complessi basandomi sullo studio delle variazioni della conducibilità 

elettrica. 

É chiaro intatti, che, operando in soluzioni molto diluite di clo-

ruro nicheloso, ad esempio, e di cianuro di potassio la conducibilità 

sarà dovuta agli ioni K , N i , CN , CI. 

Ora avremo che, per formazione di cianuro nicheloso, gli ioni 

N i , C N scompariranno quasi totalmente (essendo poco solubile il cia-

nuro nicheloso) e dovremo quindi ottenere una fortissima diminu-

zione della conducibilità elettrica. 

A poco a poco però, per aggiunta di KCN, si formeranno degli 

ioni complessi Ni(CNin ed allora la differenza fra la conducibilità 

calcolata, supponendo presenti gli ioni K , N i , C N , CI , e quella tro-

vata, dovrà essere minore perchè comparirà il nuovo ione complesso 

Ni(CN) n , che aumenterà la conducibilità del sistema. Questa condu-

cibilità però dovrà essere sempre inferiore a quella calcolata, consi-

derando presenti tutti gli ioni K , N i , CN , CI, perchè, in luogo degli 

ioni Ni, CN, avremo un ione unico di maggior massa e cioè l'ione 

Ni(CN)n. 

In questo modo, paragonando la conducibilità calcolata ammet-

tendo presenti nel sistema gli ioni K , N i , C N , CI, e quella trovata, 

si potrà dedurre quali sono i massimi ioni complessi e cioè il mas-

simo valore di n nell'ione complesso Ni(CN)n. 

Analogamente si potrà ragionare per il cobalto. 

P A R T E SPERIMENTALE 

Ho proceduto prendendo una soluzione titolata di un sale di 

nichel (cloruro nicheloso) e aggiungendo ad essa una soluzione pure 

titolata di cianuro di potassio e acqua distillata purissima fino ad 

avere un volume costante. 

L'aggiunta della soluzione di cianuro di potassio veniva fatta 

in modo che, lo stesso, tosse in rapporto molecolare con il cloruro 

nicheloso. 

Ho misurato la conducibilità dei sistemi così ottenuti ed ho cal-

colato quale dovrebbe essere stata se il cloruro nicheloso e il cia-

nuro di potassio non avessero dato luogo ad alcun fenomeno fra di 

loro. I risultati sono nella seguente tabella : 



T A B E L L A I. — Conducibilità specifica a 25" 

>*iClt 

granimi 

i 

tfiCl, , 
1 

molec. 
1 
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i 

KC I f 
ì 

irraiinni i 

K C N 

molec. 

Y
o
ln

 m
o 

to
ta

le
 

cc
. 

Conducibi-
lità 

trovata 

Conducibi-
lità 

calcolata 
Differenze 

0,0518 i 0,02008 1 100 113,51-5 159,72-5 46,21-5 
0,0518 i 0.05216 »> w » 134.41- 5 222,36-5 87.95-5 
0,0518 i 0,07824 3 » 187,70- 5 285,00-5 97.30-5 
0,0518 i 0,10432 4 » 242,60- 5 347.64-5 105,04-5 
0.0518 i 0,13040 5 » 305,20- 5 410,28 - 5 105,08-5 
0,0518 i 0,15(548 » 367,60-5 472.92-5 105,32—5 

T A B E L L A L-bis 

Conducibilità 
•XiCL, K C N Conducibi- che si dovrebbe avere •XiCL, 

lità se la conducibilità 
molec. moloc. trovata del K C N si sommasse 

al la precedente trovata 

1 i 113.51-5 
t 2 134,41-5 17 6, l o - 5 

1 3 187,70-5 197,05— 
1 4 242,60-5 250,34-5 
1 5 305 ,20- 5 305,24- 5 

1 0 367 ,00 - 5 367,84- :» 

Analogamente si operò per il cobalto adoperando del c loruro 

eobaltoso. I risultati sono nella seguente tabella. 

T A B E L L A II. — Conducibilità specifica a 25" 

CoCl j 
» 'o K O N 

w 
O ! Conducibi- Conducibi-

y o w W lità lità Differenze 
grammi ~o 

a 
grammi ^ trovata calcolata 

0.0520 0,02608 1 121,96-* 

i 

159.18-5 ! 37,22-5 
0,0520 1 0,0521il • ) 129,95-5 221,82- 5 i 91 ,87 - 5 

0,0520 
1 

0,07824 3 179,18—5 284,46-5 105,28—'' 
0,0520 1 0,10432 1 4 236,65-5 1 347.10-5 I 110.45-5 
0,0520 1 i 0,13040 5 293,86-5 409 7 4 - 5 | 115,88-5 
0,0520 1 0.15618 6 350,79—5 472,38- -5 121,5!»-5 
0,0520 0.18256 7 412.81-5 

i 
535,02-5 

1 i 
122,21-5 



TABELLA IL -bis 

CoCl, * 

inolec. 

K C N 

molec. 

Conducibi-
lità 

trovata 

Conducibilità che si do-
vrebbe avere se quella 
del KC-N si aggiun-
gesse complotamente 
alla preeed. trovata. 

1 1 121 ,96-5 
1 9 ^ 1 2 9 , 9 5 - " 184,60- -s 
1 3 179,18—5 192 f>9~5 

1 4 236 ,65 -5 241,82—5 

1 5 293,86~ 5 29 i), 29—3 

t 350 ,79 -5 35(5,50—0 

1 7 412 ,81 -» 413,43—5 

Deduzioni. — Prendiamo, in primo luogo, in considerazione i 
dati contenuti nelle tabelle riferentesi al cloruro nicheloso. 

Se noi osserviamo la tabella I-bis noi vedremo che, per le prime 
addizioni di cianuro di potassio, otteniamo delle grandi irregolarità, 
che vanno sempre più diminuendo. Queste dipendono dal fatto che, 
dapprima, si forma del cianuro nicheloso, quasi insolubile, a spese 
degli ioni N i , CN, che vengono così eliminati dal sistema. 

Per ulteriore aggiunta di cianuro di potassio, il cianuro niche-
loso passa in soluzione allo stato di ione complesso XiiCN)n ed allora 
abbiamo una differenza minore dovuta al fatto della presenza nel si-
stema di ioni Xi[CN]n differenza, che avrft sempre un dato valore posi-
tivo, perchè, nel sistema, in luogo di avere presenti gli ioni Xi,CN,K,Cl, 
abbiamo che i due ioni Xi , CN , si uniscono per dare l'ione com-
plesso. Quando il valore n del ione complesso Xi(CX)n avrù raggiunto 
il massimo valore possibile allora, per una nuova aggiunta di cia-
nuro di potassio, avremo che il nuovo sistema avrA una conducibi-
lità uguale a quella del primo sistema più quella del cianuro di po-
tassio aggiunto. 

Dalla tavola I-bis si può vedere che il massimo valore di n è 
per il sistema NiCl^ 4 K 0 X . 

Infatti aggiungendo a questo una molecola di KCN abbiamo che 
la conducibilità di questo si somma perfettamente a quella del s i -
stema. 

Per il nichel, dunque, il massimo ione complesso possibile è il 
seguente Ni(CN)4. 



Analogamentè per il cobalto si vede che il massimo valore di 
n l 'abbiamo quando si aggiungano ad una molecola di cloruro co-
baltoso, sei molecole di cianuro di potassio. 

Infatti, aggiungendo al sistema CoCl2 (una molecola) KCN (sei 
molecole), una molecola di KCN, la conducibilità di quest'ultimo si 
somma completamente. 

Il massimo valore di n sarà, dunque 6 e di conseguenza il mas-
simo ione complesso sarà Co,CN)6. 

Concludendo, dalle esperienze fatte ho potuto dimostrare che gli 
ioni complessi massimi fra nichel e cianogeno, cobalto e cianogeno 
sono : 

Ni(CN)4 Co(CN)fl 

e i sali relativi sono dunque : 
K2Ni[CH], K 4 C O ( C N ) , 

Bologna — Laboratorio di chimica farmaceutica della R. Università. 

I coefficienti di temperaturadelle trasformazioni fototropiche 
Nota di M. PADOA e & TABELLINI 

(Giunta l'8 agosto 1914). 

Una delle costanti che meglio caratterizzano le reazioni chimiche 
è il coefficiente di temperatura della velocità di reazione, cioè Tin-
cremento che in questa si osserva aumentando la temperatura di 
dieci gradi, a parità delle altre condizioni. Tale incremento è in ge-
nerale notevole, talché si osserva che un simile spostamento di tem-
peratura raddoppia o triplica la velocità di reazione in tutti quei casi 
in cui il fenomeno avviene nell'oscurità. Per contro le reazioni {oto-
chimiche si distinguono dalle altre per la poca sensibilità agli aumenti 
di temperatura, come si può rilevare dai seguenti esempi (') : 

(M ^enrath. Lehrbuch der l'hotochemie, 1912. 



Reazioni 

203 —• 30* 
Ac. ossalico + FeCl3 

Stirolo —• Metastirolo 
Ac. ossalico + HgClj 
Antracene —> diantracene 
Benzolo -f- CI* 
H2 + Cls 
2HI + Ó 
Chinina -f CrOa 
So* + O S0.t 

Gelatina BrAg \ 

Autori Coefficiente 
di temperatura 

Weigert . 1,17 
Lemoine . , 1,02 

» 1,34 
Eder, Valenta . 1,19 
Luther e Weigert 1.21 
Slator 1,05 
Bevaji 1,21 
Plotnikow. 1,39 
Goldberg . 1,04 
Coehn e Becker 1.20 
Lumière 1,03 
Schellen . 1,00 

Media 1,14 

Abbiamo pensato che la determinazione, anche approssimativa, dei 
coefficienti di temperatura nelle trasformazioni fototropiche, avrebbe 
potuto dare qualche utile indicazione sulla vera natura del fenomeno 
pel quale è ancora da vedere se si tratti di una trasformazione chi-
mica o d'una modificazione fisica. 

Ammettendo a priori che di un corpo fototropo esistano due sole 
modificazioni A e B (') di cui la prima viene trasformata dalla luce 
di breve lunghezza d'onda nella seconda, e la seconda ritorna a 
dare la prima per azione di raggi di grande lunghezza d'onda, op-
pure spontaneamente se conservata all'oscuro e sotto razione del 
calore, si poteva pensare di misurare la velocità delle due trasfor-
mazioni. Senonchò per conoscerla occorrerebbe sapere in quali rap-
porti si trovano A e B in una data condizione d'illuminazione e di 
temperatura, cosa che non è possibile, per ora almeno. Piuttosto è 
possibile determinare il rapporto di due velocità solo che si ammetto 
che ad ogni colorazione assunta dal corpo fototropo corr sponda un 
rapporto fisso, per quanto ignoto, delle due forme ; infatti se dx è 
la quantità trasformata nel tempo dt in una reazione A = B avremo 
che la velocità di reazione è 

dx 
"dT ~ k ( a ~ x ) -

Se mettiamo la sostanza fototropa in una condizione di tempe-
ratura diversa, per la trasformazione dx occorrerà questa volte un 

(*) Stobbe, Liebigs Ann., 359. 



tempo di dt,, e allora la velocità sarA 

dx 
- ^ - k . f a - x ; , 

e facendo il rapporto membro a membro avremo il rapporto delle 
due velocità 

dt_ _ k_ 
dtt - ' 

Prima di dare i risultati di queste determinazioni facciamo ri-
levare che anche osservazioni grossolane dimostrano che la velocità 
di scoloramento di una sostanza fototropa diminuisce man mano che 
la sostanza si scolora, ciò che indica che le trasformazioni fototro-
piche seguono la legge di massa, e sono reazioni omogenee ; questo 
equivale a dire che le due forme A e B si trovano a)lo stato di so-
luzioni solide, come del resto altre esperienze avevano fatto pensare ('). 

Per determinare i coefficenti termici occorreva osservare, non 
già tutto il tempo impiegato per il coloramento totale o lo scolora-
mento totale, ma il tempo occorrente alla sostanza fototropa per pas-
sare da un certo grado di colorazione, ad uno vicino. Era dunque ne-
cessario fissare due tinte campione, che noi abbiamo ottenuto per 
l'o-tolilosazone del piperile, il primo dei corpi fototropi da noi scelti 
per queste esperienze, spalmando .su carta delle miscele di eritrosina 
e di giallo di acridina. Una delle tinte rappresentava la colorazione 
massima raggiungibile alla luce, e l'altra una colorazione d'intensità 
un po' minore. 

L'o-tolilosazone del piperile ò sensibilissimo alla luce; da un co-
lore giallo-chiaro passa ad un rosso mattone intenso, e all'oscuro 
retrocede rapidamente. Abbiamo voluto vedere subito l'influenza di 
un abbassamento di temperatura. In una miscela di acido carbonico 
ed a — 90° l'osazone preventivamente colorato al sole conserva il 
suo colore per lungo tempo, si da rendere malagevoli delle misure. 

Abbiamo perciò osservati i tempi di passaggio fra le due tinte, 
a temperature più elevate, tacendo uso come bagni refrigeranti di 
acqua e ghiaccio, ghiaccio e sale, ghiaccio e cloruro di calcio ; le 
striscio di carta colle tinte campione erano chiuse in tubetti di vetro 
immersi nel bagno ; la sostanza fototropa, pure in un tubetto ac-
costo agli altri. Per evitare errori dovuti a riscaldamento, la luce 

(*) M. Patìoa, Rendiconti d^llu R. Accademia dei Lincei, 1909, I, KH4-



veniva fatta cadere sulla sostanza attraverso le miscele refrigeranti, 
ma tenendo i tubetti aderenti alle pareti per evitare assorbimenti di 
luce. Giunta la colorazione al massimo, si portava il tutto in un am-
biente debolmente illuminato per osservare i tempi di scoloramento. 

Ecco i risultati : 

Temperature Tempi 

10° i',30"-2'-2 r 

0° 4' -4 ' -4\30" 
— 10° 8' -8 ' -9 ' 

Il coefficente di temperatura risulta così all'incirca uguale a 2. 
Estrapolando si avrebbe che a — 100° la retrocessione dovrebbe 

dura re circa 70 ore pel solo intervallo tra le due colorazioni da noi 
scelte, ciò che e confermato dalle esperienze già citate. 

Per osservare i tempi di coloramento abbiamo seguito lo stesso 
sistema ; per avere dati paragonabili occorreva naturalmente la stessa 
luce, quindi, illuminando la sostanza al sole, avevamo cura di esau-
rire ogni serie di esperienze in un breve intervallo di tempo. Ab-
biamo eseguito le seguenti misure tenendo conto del tempo totale 
occorrente a colorare tino al massimo la sostanza : 

Temperature Tempi 

10° 40"-4()"-40"-36" 
0" 2<;"-20"-26" 

— 10" 28"-26"-30" 
— 20° :$0"-28"-:-i2" 

Il tempo d'illuminazione dapprima diminuisce, essendo a 10" ancora 
sensibile razione del calore4, poi accenna ad aumentare, ma di po-
chissimo. Cosicché il coefficiente termico sarebbe poco superiore al-
l'unità. 

Abbiamo pensato poi che si poteva raggiungere maggiore esat-
tezza partendo dalla sostanza scolora tu e colorandola soltanto tino a 
un dato punto, fissato da una tinta campione. 

Illuminando contemporaneamente due tubetti, uno a 0° e l'altro 
a — 10) non si potevano apprezzare differenze nella velocità di co-
loramento: ma conservando un tubetto a —10° e portando l'altro a 
—1)0° si notava una certa diversità, come dimostrano le cifre se-
guenti (*): 

({\ Si noti che i primi dm1 tempi sono minori dcirli altri perchè in quel 
momento la luce era più intensa. 



Temperature Tempi 

— 10° 30"-42"-42"-43" 
—90° 45"-77"-62"-78" 

facendo la media si vede che la velocità di coloramento a — 10° ò 
circa 1,6 volte maggiore che a —90". Se x è il coefficiente termico 
sarà allora, poiché l'intervallo è di 80°, 

x8 = 1,6 e x = 1.06. 
Abbiamo cercato una conferma di questi fatti col fare le mede-

sime osservazioni sopra un'altra sostanza, e questa volta abbiamo 
scelto una di quelle che impiegano maggior tempo a trasformarsi, 
sia in un senso che nell'altro. La sostanza era il fenilidrazone della 
benzaldeide. Questo composto si colora anche in rosso mattone, ma 
v'impiega un tempo assai più lungo e cosi pure a scolorarsi, a tem-
peratura ordinaria, impiega dei giorni interi. Per comodità abbiamo 
preparato vari tubetti colla stessa sostanza e due tinte campione ot-
tenute con l'orange 6 della B. A. und Soda Fabrik e l'eritrosina. Lo 
scoloramento si osservò a temperature molto più elevate che nel caso 
precedente: 

Temperature Tempi 

110° 36" 
100° 62" 
90° 105" 
80° 180" 

Qui il coefficiente termico è pure ben costante e un po' inferiore a 
quello di scoloramento del caso precedente^: esso raggiunge in media 
il valore di 1,7. 

Facendo dei confronti con una tinta campione piuttosto chiara, 
abbiamo determinato i seguenti tempi di coloramento : 

Temperature Tempi 
10° ' T 
10° 7VKT 

7 
i 

Paragonando due tubetti illuminati contemporaneamente a 10° ed 
a 0° otteniamo i tempi: 6\ 10" e 6', 15". Come si vede, a queste tem-
perature in cui lo scoloramento non è che lentissimo, non si osserva 
alcuna variazione nella velocità di coloramento, almeno per un in-
tervallo di 20°. Illuminando due tubetti, uno a temperatura ambiente 

0° 
10° 



e l'altro a —90° si osserva invece che il secondo si colora più len-
tamente, come accadeva per l'osazone. 

Queste esperienze andranno ripetute e precisate meglio; tuttavia 
si vede fin d'ora che il coefficiente termico del processo di scolora-
mento assume valori paragonabili a quelli delle reazioni che avven-
gono all'oscuro, e che nel fenomeno della colorazione la temperatura 
influisce di pochissimo, come accade in tutti gli altri processi foto-
chimici. Ciò dimostrerebbe dunque che le trasformazioni fototropiche 
hanno i caratteri di vere reazioni chimiche, 

Bologna — Istituto di Chimica generale. 

Velocità di reazione nelle trasformazioni fototropiche 

Nota di M. PADOA e TERESA MINGANTI. 

(Giunta l'8 agosto 1914). 

I risultati conseguiti da uno di noi con G. Tabellini (l) nella de-
terminazione dei coefficienti di temperatura delle trasformazioni fo-
totropiche, facevano sperare che si potesse arrivare alla misura di 
qualche velocità di reazione ; senonchè sembrava difficile di intro-
durre la valutazione di quantità e di rapporto fra la sostanza ini-
ziale e quella trasformata dalla luce. Fortunatamente, Senier, Shepheard 
e Clarke (*) hanno potuto recentemente preparare per via umida- en-
trambe le modiflcazioni'di una sostanza fototropa, la saliciliden-2-nafitil-
amina, per cui pensammo di preparare delle miscele in rapporti de-
terminati delle due forme gialla e rossa di questa sostanza ; le tinte 
risultanti venivano riprodotte su carta nel modo più fedele possibile. 
Sottoponendo la forma gialla all'azione della luce, il colore tendeva 
al rosso, passando per le varie gradazioni fissate con le tinte cam-
pioni, cosicché, tenendo conto dei tempi occorrenti ad assumere le 
dette colorazioni, potemmo calcolare la costante dell'equazione che 
esprime la velocità di coloramento. Analogamente si procedette per 
la reazione inversa. 

Prima di esporre i dati delle nostre esperienze, faremo notare 

O Gazz. chini, ital., 1915, I, 
(?) Journal of the Chemical Society. Transuctions (19.2), II , 1950. 



che ci siamo posta fin da principio l'obbiezione riguardante V identità 
delle forme rosse ottenute alla luce e per via umida ; ma oltre alla 
uguaglianza perfetta della colorazione, V identità dei coefficienti di 
temperatura per le velocità di scoloramento (in entrambi i casi, il 
loro valore è 2i ci persuase della giustezza di quanto asseriscono gli 
autori su citati. 

La salicilideiiv-naftilamina si può ottenere nella forma rossa al-
l'atto della combinazione fra l'aldeide salicilica e la naftilamina ; ri-
cristallizzandola, tende a trasformarsi nella modificazione gialla, più 
o meno facilmente a seconda del solvente, della concentrazione e della 
temperatura. 

Preparammo le miscele seguenti: giallo -f i/ i rosso; V» giallo 
+ Va l'osso; giallo 4- 3/j rosso; facendo uso dell'orange G della 
Badische Anilin und Soda Fabrik, e dell'eritrosina, riproducemmo 
su carta le tre tinte. 

Nelle tabelle seguenti riproduciamo i risultati ottenuti nelle espe-
rienze di coloramento fatte alla luce diretta del sole. 

Grado di trasformazione tempo in minuti K 

I 74 
rosso 8' 0,01500 

'/« » 11) 0,01584 
:7, » 35 0,01720 

II ) -
U » S 0,01560 

7, » li» 0,01584 

•"7 4 * • > » 0,01027 
III 74 » !» 0,01307 

7, » 21 0,01433 

"A. » 42 0,01433 

IV 7« » 4,30" 0,0277-4 
i - » 11,0 0,02737 

'•u » 20.30 0,02!>3G 

V V4 
» <;,:;o 0,01! >20 

1 / i-l 17.0 0,01771 
:7< 21», 30 0,02040 

Il valore di K conserva, come si vede, una soddisfacente co-
stanza, in ogni serie di esperienze, ed è calcolato ammettendo che la 

reazione di coloramento sia monoìnolecolare. Variando poi l'intensità 
della luce da una serie di esperienze all'altra, deve anche variare il 



valore di K , il quale è in realtà il prodotto della vera costante della 

reazione k, per il valore J della intensità luminosa. L 'equazione se-

guita nel coloramento è dunque la 

a ? = k J ( 1 -
ed i valori di kJ — K si mantengono bene costanti calcolandoli me-

diante i tempi trovati coll'espressione integrata 

kJ = K = — In z—-—. 
t 1 — x 

Facciamo ancora notare che i su riportati valori numerici di K sono 

quell i calcolati coi logaritmi in base 10, anziché coi logaritmi natu-

rali ; questo, evidentemente, non influisce sull 'apprezzamento della 

costanza. 

In ciascuna serie d'esperienze la temperatura veniva mantenuta 

costante mediante un bagno d'acqua o di ghiaccio, contenuto in un 

bicchiere di vetro ; il tubetto che conteneva la sostanza sensibile era 

immerso nel bagno, aderente alla parete del bicchiere e illuminato 

attraverso la parete stessa. Le prime tre serie d'esperienze furono 

fatte a 0°; la serie I V a 10° e la quinta a 0 ° ; queste due esperienze 

eseguite contemporaneamente, allo scopo di porle in condizioni iden-

tiche per ciò che risguarda l'intensità della luce, servirono a rile-

vare l'incremento della velocità di coloramento coll 'aumentare della 

temperatura. Il valore medio del rapporto delle costanti nelle due 

serie è K t = 1,47. 

E' questo un coefficiente di temperatura molto più elevato di 

quell i osservati su sostanze fototrope in esperienze precedenti (vedi 

Padoa e Tabell ini, loc. cit.). ed è anche uno dei più elevati per rea-

zioni fotochimiche in genere. Come riprova, valgano le seguenti ul-

teriori esperienze : 

grado di trasformazione tempo in minuti K 

VI »/4 rosso 14',30" 0,00854 

V, » 35.0 0,00860 

V I I '/4 » 10,30 0.0118 

7, » 25,0 0,0120 

Da queste cifre si calcola come valore medio Iv — 1,3!». 

Ciò posto, passammo alle esperienze di scoloramento, le quali ci 

hanno dato un risultato imprevisto e interessante. 

Anno X L V — Parte I 2 



Ne riportiamo le seguenti tre serie : 

1 

t = 100° 

grado di trasformazione 

74 giallo 

V, > 

'V4 -

tempo in minuti 

l'.UO" 0.3333 

0,3125 

0,3157 

0,6666 
0,7092 

0,0926 

1,666 
1 ,538 

1,580 

1,555 

1,501 

1,488 

K 

11 

t = 110' 

111 

t = 90 

IV 

t = '.IO" 

|0 

3,12 

9.30 

0 ,30 

1,25 

4,20 

2,00 
6.30 

11),00 

2,10 
6,40 

20,10 
Facendo i rapporti dei tempi di scoloramento per intervalli di 10°, 

per valore medio del coefficiente di temperatura si ottiene K t --- 2,0, 

valore che è vicino a quelli di tante altre reazioni non fotochimiche. 

1 valori di K tentammo dapprima di calcolarli con l 'equazione 

precedente, relativa a reazioni monomolecolari : ma in questo modo 

la costanza non si mantiene affatto : al contrario, essa diviene assai 

soddisfacente ammettendo che la reazione di scoloramento sia bimo-

lecolare, secondo la 

Ne viene di conseguenza che l 'equilibrio tra le due forme della 

sostanza fototropa presa in esame s a r e b b e rappresentato dalla 

Per tal ragione si potrebbe forse ammettere che le molecole snlitlv 

della forma stabile, allo scuro, fossero dimere della forma stabile alla 

luce. In tal caso il processo seguirebbe secondo lo schema 

oscurità 

( ' ) Così por la serie I, in una reazione monomolucolare, si trovereb-
bero per k i tre va lor i : 0 .12385 0,00406 0,06336. 

da cui 

K,x'-' - K , I (1 - x). 

luce 

A, 2 A. 



Perchè ciò fosse, occorrerebbe che tele polimeria fosse legata 
allo stato solido, poiché, diversamente, dovremmo trovare in soluzione 
molecole doppie, ciò che è contraddetto dalle esperienze crioscopiche 
finora eseguite. Le molecole semplici sciolte dovrebbere poi esser di-
verse, per isomeria, da quelle semplici allo stato solido, stabili alla 
luce : ciò, del resto, sarebbe confermato dall'impossibilità di ottenere 
due soluzioni di colore diverso, dalle due forme solide. Finalmente, 
come si è già notato (vedi Padoa e Tabellini, loc. cit.), l'applicazione 
della legge d'azione di massa a questi fenomeni presuppone la for-
mazione di soluzioni solide in tutti i rapporti fra le due forme, cosa 
che sembra confermata dalla omogeneità dei cristalli nei vari stadii 
di coloramento; ammettendo però la polimeria, rimarrebbe da spie-
gare come tali soluzioni solide possano formarsi, pure mancando le 
analogie di costituzione, in generale necessarie. 

Sopra tali questioni speriamo che ulteriori ricerche chiariscano 
ogni dubbio. 

Dato il risultato ottenuto per la saliciliden-^-nuttilamina. è facile 
comprendere come aumentasse l'interesse dell'esame d'altri corpi fo-
totropi ; così abbiamo fatto analoghe esperienze, per ora col solo fe-
nilidrazone della benzaldeide. Siccome questa sostanza, una volta co-
lorata alla luce, retrocede lentamente se portata al buio, abbiamo po-
tuto preparare delle miscele campioni di fenilidrazone bianco, e di 
quello, colorato al sole fino al massimo limite, che si ammise come 
trasformato per intero, almeno alla superficie. 

Le seguenti esperienze di coloramento conducono a valori di K 
costanti, ammettendo che la reazione sia mononiolecolare, come nel caso 
precedente. 

grado di trasformazione tempo ili mimiti K 

Tali osservazioni, compiute in pari tempo, e con identico risul-
tato, a 2° e a 12°, dimostrano, come già si era trovato in precedenza, 
che una differenza di temperatura di 10° non produce accelerazione 
apprezzabile nella velocità di coloramento. Per determinare anche il 
coefficiente di temperatura, osservammo in pari tempo la velocità di 
coloramento in due tubi di Dewar, mantenuti l'uno con ghiaccio, a 0", 
£ l'altro, con anidride carbonica solida e acetone, a — 80". 

1 
Vi rosso 
V, » 
:7i » 

:>\oo" 
7,30 

18.30 

0,04128 
0,04013 
0,04450 



•20 , 

grado di trasformazione tempo in mimiti K 
I I '/j rosso 8',00" 0,04128 

t — 0° V, » 7,80 0,04013 
:v4 » 1:5,80 0.04460 

I I I V, » 5,00 0,02477 
t = — 80° 12.30 0,02408 

'V-i > 23,00 0,02018. 
Il coefficiente di temperatura, Kìf ha dunque un valore che 

oscilla fra la radice ottava di :y3 e quella di essendo che con 
un intervallo di temperatura di 80° la velocità di coloramento di-
viene da a 1,703 volte maggiore. A conti fatti, risulto per K t 

un valore compreso tra 1,0G5 e l,0l>iS, quasi identico a quello trovato 
pel coloramento delTo-tolilosazone del piperile. 

In quanto alle esperienze di scoloramento, queste diedero un ri-
sultato pure analogo a quelle, del caso precedente : 

grado di trasformazione tempo in mimiti K 
I '/-. I giallo »;\oo" 0,0").") a 

t (Ì0° 7 * 18,00 0,0555 
•"74 » ó4,00 0.0555 

li 1 / 
\ 

» 3.30 0,1)524 
t = 70" » 10;8(i 0,1)524 

» 31,80 0,1)524 
Le costanti Iv sono tenute in base alla equazione d'una reazione 

bimolecolare : il coefficiente di temperatura che si calcola da queste 
ultime esperienze e K t = 1,7, in perfetto accordo con quello trovato 
in precedenza da Padoa e Tabellini. 

Ci proponiamo di proseguire queste misure4, estendendole possi-
bilmente a sostanze fototrope di costituzione diversa da quelle finora 
esaminate. 

Bologna — Istituto ili Chimica Onn^ral»*. 



I coefficienti 
-di temperatura delle trasformazioni fototropiche 

Nota di M. PADOA e B. FORESTI 
(Giuuta l'8 agosto 1914) 

Nello stadio della velocità di reazioni fotochimiche è stato veri-

ficato che l'espressione 

dt = k<a -

valida per reazioni monomolecolari che avvengono nell'oscurità, 

dev'essere modificata nella 

^ t = k l ( a - x ) , 

in cui I è l'intensità luminosa. 

Nel caso in cui si possa realizzare un equilibrio omogeneo fra 

una reazione fotochimica ed una reazione inversa che avvenga nel-

l'oscurità^ potremo scrivere l'equazione 

kjl (a — x ) = k?x 

quando ambedue le reazioni siano unimolecolari. 

Passando in modo speciale a considerare le trasformazioni foto-

tropiche, uno di noi con T. Minganti (*) ha potuto verificare che, per 

lo meno in qualche caso, la velocità di coloramento corrisponde ad 

una reazione monomolecolare, che segue l'equazione 

% = M U - x) 

e quella di scoloramento segue la 

dx 
dì="«e - x> 

caratteristica d una reazione bimolecolare, per cui l'equilibrio in que-

sto caso rappresentato dalla 

kx 1(1 — x ) = ktx2. 

Si è anche osservato che la prima reazione è caratterizzato da 

coefficienti di temperatura di poco superiori all'unità, come tutte le 

altre reazioni fotochimiche, e che la seconda presento coefficienti di 

temperatura più elevati ; chiamando con 5 e A gli incrementi subiti 

Gazzetta Chimica Italiana 1015, L. 



da k4 e k8 con un'elevazione di temperatura di 10°, avremo un se-
condo stato di equilibrio caratterizzato dalla 

(k4 + S) I4 (1 - x) == (k, + A) 

in cui la quantità relativa delle due forme ò mantenuta invariata : 
perchè ciò avvenga, notoriamente occorre accrescere l'intensità lu-
minosa ( l) e portarla ad un valore l t > I. Ora, dividendo membro 
a membro le due equazioni precedenti, avremo 

kA _ k2 . k, + A kx 
k t 4 - s I, — k, -f A CU1 I ~ k,. k{ -f 5 

la quale significa che il rapporto delle intensità di luce occorrenti 
per mantenere in una sostanza fototropa la stessa colorazione a due 
temperature differenti di 10°, è uguale al rapporto fra il coefficiente 
di temperatura della reazione di coloramento e quello della reazione 
inversa. 

Abbiaìno creduto interessante verificare sperimentalmente que-
sta proposizione, per dare una ulteriore conferma della validità delle 
leggi dell'azione di massa e dell'azione fotochimica nello trasforma-
zioni fototropiche. 

Naturalmente, per una tale verifica non occorreva conoscere le 
quantità relative delle due modificazioni: bastava fissare una tinta 
campione, la quale rappresentava un certo stato d'equilibrio, che si 

« 

cercava di raggiungere variando a piacere la temperatura e oppor-
tunamente l'intensità di luce. Il controllo e la variazione della tem-
peratura si ottennero introducendo la sostanza fototropa in una pic-
cola stufa ad aria calda; detta sostanza veniva distesa, stemperan-
dola con alcool, su una piastrina piana, e per mantenere piana ed 
unito la superfìcie sensibile, la si ricopriva con una lastrina di vetro 
sottile; l'alcool a poco a poco evaporava e la lastrina di vetro rima-
neva aderente allo strato. La piastrina era portata da un'asta fissata 
con un tappo ad un'apertura deila stufa; di fronte alla posizione oc-
cupata dalla piastrina era praticata nella stula un'altra apertura, 
chiusa con una lastra di vetro destinata sia ad impedire una comu-
nicazione con l'aria esterna, sia a trattenere la maggior parte dei 
raggi calorifici del sole, che era adoperato come mezzo illuminante. 
La lampada a vapore di mercurio si mostrò intatti insufficiente per 
stabilire con bastante prontezza gli sto ti di equilibrio, e d'altra parte 

(') H. Stobbo, Liobigs Aimalen, 359, 17 18. 



il suo impiego, per varie ragioni, poteva condurre nelle nostre con-
dizioni d'esperienza ad errori più grandi. 

La luce del sole veniva proiettata nell'interno della stufa per ri-
flessione, con uno specchio piano; si aveva cura che i raggi solari 
cadessero sulla superficie sensibile in fascio normale ad un piano 
fissato. 

L'intensità della luce si poteva far variare agevolmente ed in 
misura nota inclinando in vario modo la lastra sensibile rispetto a 
quel piano, e misurando l'angolo d'inclinazione per mezzo di un" 
indice fissato all'asta che sosteneva la lastra, indice che scorreva so 
pra una graduazione esterna alla stufa. Il coseno di quest'angolo rap-
presenta il valore dell'intensità della luce, se si prende per unità l'in-
tensità con luce normale al piano fissato. Tutto ciò vale, ben inteso, 
considerando come costante la intensità delia luce solare nell'inter-
vallo di tempo che dura l'esperienza, ciò che si può fare senza grave 
errore. 

Noi abbiamo adoperato due sostanze in queste esperienze: la sa-
liciliden-.i-naftilamina e il fenilidrazone della benzaldeide, delle quali 
conoscevamo, per le precedenti esperienze, i coefficienti di tempera-
tura relativi alla fototropia. 

Per la prima, si ha un coefficiente di scoloramento uguale a 2 
ed uno di coloramento uguale a 1.4 circa e si doveva dunque 
trovare. 

Nello specchietto seguente sono riuniti i risultati ottenuti: 

Temperature Angoli I, 
I 

Valore medio 

80" 

90y 

20° 

30u 

cos 60° 
cos 70° 1,11; 

100° 45" 
cos 15° 
cos l'.o0 1,41 

cos 250 

cos 70° = 

110" (>5° cos 25° 
cos 45IJ 

70' 

100° 

15° 

50" 

cos 25° 
cos 45IJ 1,29 

cos 40" 
cos 75° — 1,433 

I valori medi qui r iportat i , sono calcolati su intervall i di o0} e 
quindi i loro valori sono le terze potenze di quelli relat ivi ad un 



salto di soli 10°. La media generale r isulta uguale a 1,405, in buon 
accordo con quella calcolata. 

Per il fenil idrazone della benzaldeide i due coefficienti sono ri-

spett ivamente 1,7 e 1,06 e quindi j- = 1,(50. 

I nostri risultati sono i seguenti : 

Temperature Augoli 

62° 10° 

Li 
I 

cos 72° _ 
72" 18u ^ 8 0 0 - M 

82» 3»° cos 57° _ 
cos 72° — i y i ' 

Anche qui la concordanza fra il rappor to trovato in base ai 
coefficienti di temperatura e quello der ivante dalle misure dirette, è 
soddisfacente. 

Bologna — Istituto di Chimica generale. 

Calori di combustione di sostanze fototrope 
Nota di M. PADOA e B FORESTI. 

Giunta l'8 agosto 1914. 

Per l ' incertezza che regna tuttora sulla natura delle t rasforma-
zioni fototropiche, non ci è dato di fare a priori previsioni sulle va-
riazioni del contenuto di energia che potrebbero verificarsi durante 
tali trasformazioni; tuttavia, la prontezza con la quale la luce pro-
voca le modificazioni di colore, in parecchie sostanze sensibili, fa-
ceva pensare che il lavoro eseguito in queste trasformazioni do-
vesse essere minimo. 

Poiché per ispiegare la fototropia sembra si debba ricorrere a 
fenomeni di polimerizzazione o di isomerizzazione, fr bene citare 
alcuni degli esempi più importanti in cui sono state osservate delle 
differenze nei calori di combustione. Così, per un gr. delle seguenti 
sostanze sono stati ottenuti i seguenti sviluppi di calore (*): 

({) Phys. Chi.»in. Tabellari Landolt-Bornstein, 1912- Si tratta di piccolo 
calorie. 



Alcool propilico . . . . 8811 . 
Alcool isopropilico . . . 8222 * 
Mctilnitrile . . . . 701H . „ 

! 137 Metilisonitrile . . . . 7770 ' 
Azossibenzolo . . . . 7725 ^ 
jw-Ossiazobenzolo . . 7010 ' * 
Eugenolo 7840 > 
Isoeugenolo . . . . 7780 ' 
a-lonone . . . . . 9551 
,'j-Ionone 9578 
Nitrito di etile . . 4456 , 
N i troetan o 4500 ' 
Etere a-formilfenilacetico . 0 8 0 8 , ^ Q ^ 
Etere ^formilfenilacetico . . 0851,9* 

Circa l'etere forinilfenibicetico ('), bisogna osservare che la forma 
a 6 liquida, mentre la ^ è solida: e quindi, per confrontare i due 
dati termici, occorre aggiungere al calore di combustione di questa 
ultima il relativo calore di fusione. Questo non è ancora noto : ma, 
osservando che, fra i corpi organici, quello che ha il calore di fu-
sione minimo è il bibromoetilene (calorie 13,2 per grammo), mentre 
tutti gli altri presentano calori di fusione molto più elevati, e cioè 
circa 30 cai. come valore medio, non saremo lontani dalla realtà 
aggiungendo 30 cai. al calore di combustione della forma che è 
6851,9; in tutto, sarebbero cai. 0881.9 e cioè 13,0 in più rispetto alla 
forma a. 

Più interessante per noi, dato il risultato di alcune esperienze 
eseguite in questo laboratorio (2) sulla velocità di trasformazione di 
sostanze fototrope, è il considerare i calori di combustione dell'an-
tracene e del diantracene che, come è noto, possono costituire un 
equilibrio fotochimico (•*). F. VVeigert (4) ha trovato per il primo 
cai. 9541, e pel secondo 9500: la differenza è piccola, considerando 
anche l'elevatezza di questi calori di combustione. 

Per ciò che riguarda le sostanze fototrope è noto che si ò ten-
tato, invano finora, di osservare un'emissione di radiazioni durante 
il processo di scoloramento. 

I1) Wialiceans, Liebigs Ann. 291, 147 (18901. 
(-) M. Pa-doa e Teresa Minganti. Gazzetta chimica ital. 1915. 1. 
(;<) Luther e Weigort , Zeitaehrift fttrphysikalische Clu?inio, 1905 (51) 297. 
<*) Zoitechrift ffir Physik. Cliemie, «3, 458. 



Noi ci siamo dunque proposti di misurare diret tamente il va-
lore relativo del contenuto d 'energia in sostanze tototrope, prima e 
dopo respo3Ìzione alla luce, eseguita a mezzo della bomba calori-
metrica. L'apparecchio da noi adoperato era una bomba di Mahler 
con rivestimento in platino iridiato; la determinazione del valore in 
acqua del calorimetro venne fatta bruciando zucchero ed acido ben-
zoico purissimi, ed i risultati da noi attenuti sono i seguenti: 

Acido benzoico (cai. 6325,4) Saccarosio (cai. 3952) 

330,9 
835,2 

Valore medio 333.2 

333,3 
332,7 
336,0 

Valore medio 334.0 

La media generale ci dà, per l 'equivalente in acqua, il valo-
re 333,6. 

In tutte le nostre misure tenemmo conto: ri) del calore di com-
bustione del filo di t'erro che serviva per l'accensione; h\ della quan-
tità di calore svolta nella formazione di acido nitrico (cai. 227 per g.) 
dall'ossigeno e dall'azoto sempre contenutovi, o proveniente dalle 
sostanze azotate che venivano bruciate; c) degli scambi di calore 
che avvengono con l'esterno, servendoci della formula di Regnault-
Pfaundler che venne usata da F. Stohmann e C. Elaber ( l) nelle loro 
misure sotto la fonila: 

^VAt 
v-v 
V x 

u-t 
v«v «n + Ut) — (il — Ijv. 

J^A^ sarebbe la quantità di calore irraggiato, che viene poi ad-
dizionata allo sviluppo osservato nel calorimetro; è la media dif-
ferenza di temperatura per o g n i minuto delle osservazioni prelimi-
nari: v\è la stessa grandezza per le osservazioni finali; - la me-
dia temperatura delle prime; è la media temperatura per le se 
eonde; // ò il numero delle letture termometriche dell 'osservazione 
principale; e Zx , 5n sono le temperature relative. 

Le letture termometriche dell'osservazione preliminare non si 
cominciavano a tare se non quando il termometro segnava incre-
menti di temperatura di un millesimo di grado circa, uguali per 
ogni minuto. Per avere questo lento innalzamento della temperatura 

I1) .Journal l'iir prakt. Chemie [1889] 518 



dell'acqua del calorimetro, occorreva che quella del recipiente esterno 

si trovasse ad una temperatura superiore di un grado circa. 

I. Fra le sostanze fototrope ci preoccupammo di scegliere quelle 

che presumibilmente potevano ottenersi allo stato puro nella forma 

colorata, e che non retrocedevano con velocità tale da non consen-

tire l'esecuzione delle misure. Prima fra queste è indubbiamente la 

saliciliden-p naftilamina che può ottenersi a mezzo dei solventi nelle 

due forme e che ha già servito ultimamente per le citate misure di 

velocità di trasformazione. Per garantirci che la sostanza fosse esente 
t 

da impurità, siamo partiti da aldeide salicilica e naftilamina puris-

sime, e le abbiamo fatte combinare in quantità perfettamente equi-

valenti- quest'ultima precauzione è necessaria soprattutto per otte-

nere la forma rossa, poiché questa non può venire ricristallizzata -a 

scanso di vederla trasformarsi nella forma gialla; del resto, per ot-

tenerla pura, nelle condizioni predette, è sufficiente di lasciare sog-

giornare a lungo la sostanza sotto alcool, adendo cura di tenere 

bene rimescolato il prodotto della reazione; quando il colore ha as-

sunto la sua intensità massima, si filtra e si lava più volte con al-

cool. Per entrambe le modificazioni avevamo il punto di fusione 

a 125°. 

I risultati ottenuti nelle combustioni furono i seguenti (*): 

Forma gialla Forma rossa 

cai. 8290,0 cai. 8291,0 

» 8280,o » 8311,9 

« 8291,2 » 8278,9 

.,4 » 8295,8 

Valore medio: cai. 8291,5 Valore medio: cai. 8294,4 

La differenza ò di sole calorie 2.9. 

IL Dato questo risultato, rimaneva da vedere se una sostanza 

fototropa d'altro tipo si sarebbe comportata similmente: finora non 

sono note altre sostanze di cui si possano isolare le due modifica-

zioni, come per la precedente: siamo allora ricorsi al fenilidrazone 

della benzaldeide (opportunamente purificato), che può essere colo-

rato alla luce in modo per noi praticamente stabile. Ecco i risultati 

termici che da esso abbiamo ottenuti : 

(3) I nostri dati si r i fer iscono tutti a calori di combustione a vo lume 

costante. 



Forma stabile* all'oscuro Forma stabile alla luce 

cai. 8(574,2 

8tiGl,2 

8(>B4,8 

86(^,4 

8<Ì7M 

867H,4 

cai. 86tW,4 

8654,9 

8661.0 

8665.4 

8687,0 

» 8683,0 

Valore medio: cai . 8668,8 Valore medio: cai. 8669,1 

Anche qui la differenza è minima: 0,3 calorie. Queste differenze 

sono imputabili ad errori di misura, i quali, per quante precauzioni 

si prendano, sono sempre superiori assai alle differenze da noi ot-

tenute: per citare un parere autorevole in proposito, ricordiamo che 

il Nernst (*) non ritiene sicura neppure la differenza, riscontrata da-

gli autori di 57 cai. per grammo fra l'acido maleico ed il fumarico, 

per quanto ammetta che, per un medesimo sperimentatore, Terrore 

possa essere ridotto. Comunque sia, è certo che oggigiorno i chi-

mici si trovano di fronte a trasformazioni di cui il valore energe-

tico non è apprezzabile coi mezzi di misura, ancora grossolani di 

cui disponiamo: e così probabilmente avverrà per le numerose so-

stanze cromoisomere che oggi si conoscono. 

Kologna, — Istituto di Chimica Generale. 

Azione della piridina 
sopra alcuni composti organici solforati e seleniati. 

Nota II di M. RAFFO e G ROSSI. 
((ìiuuta il 2 Gennaio 1915). 

In una nota precedente (*) abbiamo dimostrato come la piridina 

agisca catalit icamente sopra alcuni composti solforati dando luogo a 

svolgimento di idrogeno solforato e a formazione di prodotti diversi 

da quelli di partenza e per natura e per costituzione. 

Allo scopo di completare le nostre ricerche, abbiamo trattato con 

(11 Theoretische Cln mie. V I I ediz. (1913), 632 
( J) Gazz. Chini.. 44, parte I, pag. 104. 



piridina altre sostanze solforate e precisamente il tiofenolo, la t io-
benzanilide e Fallilsolfurea. (Queste esperienze furono eseguite per 
confermare quanto avevamo esposto nella nostra precedente memoria. 

Anche per le tre citate sostanze, abbiamo potuto constatare che 
la piridina agisce comportandosi come catalizzatore, dando origine a 
sostanze rispettivamente rappresentate dal disolfuro di fenile per il 
tiofenolo, per la tiobenzanilide da un prodotto che corrisponde alla 
formula : 

/ , N / 
s 

\ n __. V 
\ / / 

e per Tallilsolfurea ad una forma isomerica del prodotto di partenza 
e precisamente alla n-fenilpropilenpseudotiourea studiata da B. Pra-
ger (*), la cui forinola di costituzione ò la seguente : 

CH, . CHS x Al 

Analogamente a quanto avviene coi composti solforati, pensammo 
che la piridina dovesse agire nel medesimo modo sopra composti 
organici contenenti il selenio al posto dello solfo. A tal uopo abbiamo 
trattato la difenilseniourea fornitaci dalla Casa Schuchardt, con piri-
dina all'ebollizione e ad operazione finita, abbiamo ottenuto diversi 
prodotti e cioè idrogeno seleniato, anilina, carbanilide e trifenilgua-
nidina. 

* 

Tiofenolo. — K noto che le soluzioni alcooliche di tiofenolo, per 
addizione di ammoniaca, a contatto dell'aria atmosferica-, danno per 
ossidazione del disolfuro di fenile (*-'). 

Noi abbiamo potuto constatare che sciogliendo del tiofenolo in 
piridina e portando all'ebollizione si forma del disolfuro di fenile. 

Tiobeuzaìiilide. — La reazione tra la tiobenzanilide e la piridina 
avviene con sviluppo di idrogeno solforato. Si porta all'ebollizione 
per molti giorni, e ad operazione finita si ricava una sostanza gialla 
cristallina, che risponde alla formula Ct,.Hi0NaS. Questa sostanza cor-
risponde a quella ottenuta da George S. Jamieson (:ì) per azione del 

(*) Ber., 22, p. 2993. 
<*) Vof/t.< Ann., 11», 150 (18(51). 
|:ì) Amer. Soc., 26, 177-83. 



HO 

cloridrato del l ' imidobenzani l ide sopra il derivato sodico del la t ioben-

zanil ide, che l'autore descr ive come sostanza formata di lamine gial la 

fondenti a 202°-204°. Egli attribuisco a questa sostanza la formola di 

cost i tuzione seguente : 

C6H:, - C = N - CeH, 

C,H, — S — Ó X — CcH-

Noi abbiamo ottenuto questa sostanza per sempl ice e l iminazione 

di idrogeno solforato a spese della t iobenzani l ide . Da due molecole 

di questa sostanza, per e l iminazione di idrogeno solforato si ottiene: 

/ \ x x / \ 
\ / \ / 1 1 ! 

/ V - S - C ^ \ \ 
\ \ / 

A p a r e r nos t ro la sos t anza isolata da J a m i e s o n d e v e a v e r e q u e s t a 

f o r m o l a di cos t i tuz ione , e lo solfo cos t i tu i sce il pon te d i u n i o n e f r a 

i d u e a tomi di c a r b o n i o . Il m o d o di s p i e g a r e la cos t i t uz ione d i ta le 

compos to , è una c o n s e g u e n z a d i r e t t a d e l l ' a n d a m e n t o de l la r eaz ione . 

Si t r a t t a q u i n d i di una s e m p l i c e e l im inaz ione di a c i d o so l f idr ico a 

spese di d u e i d r o g e n i e di uno solfo p r o v e n i e n t e da d u e moleco le 

d i t i obenzan i l i de . La p i r i d ina agevo la la r eaz ione f u n z i o n a n d o sem-

p l i c e m e n t e c o m e ca t a l i zza to re . 

AlUlfeììilfionriia. — L 'a l l i l l en i l t iourca K a h l b a u m boll i ta p e r al-

cun i g io rn i con p i r i d ina , svo lge i d r o g e n o so l fo ra to e a l l i senfolo . Ad 

o p e r a z i o n e f ini ta , a b b i a m o isolato una sos tanza c r i s ta l l ina so lub i le in 
« 

a c q u a bo l l en te che f o n d e v a a 117°. K stata r i conosc iu ta c o m e un iso-

m e r o d e i r a l l i l f e n i l t i o u r e a e p r e c i s a m e n t e la n - f e n i l p r o p i l e n p s e u d o t i o -

u r ea . Il c l o r i d r a t o di ques t a ba se si o t t i ene s econdo B. P r a g e r (*) 

t r a t t a n d o r a l l i l f e n i l t i o u r e a con a c i d o c lo r id r i co sot to p re s s ione a 100"; 

da ques to si l ibe ra la base pe r t r a t t a m e n t o con a m m o n i a c a . Noi ab-

b i a m o o t t enu to la n - f en i lp rop i l enps i -udo t iou rea p o r t a n d o a l l ' ebo l l i z ione 

una so luz ione p i r i d in i ca di a l l i l f en i l t i ou rea . 

DifV'i/ilscltnioitrea. — S e g u e n d o lo s tesso m e t o d o c o m e p e r la 

d i f e n i l t i o u r e a (-) si o t t i ene an i l ina , c a r b a n i l i d e e t r i t e n i l g u a n i d i n a . 

A n a l o g a m e n t e a q u a n t o a v v i e n e fra p i r id ina e d i f en i l t i ou rea . il com-

pos to se len ia to p e r az ione ca ta l i t i ca del la p i r i d ina , svo lge i d r o g e n o 

( l) Ber., loc. eit. 
(-) Gazz . Chin i . , l o c . c i t . 



seleniato a spese degli elementi della dit'enilseleniourea e si forma 
nella prima fase della reazione della carbodifenilimide. Ma poiché si 
agiva con piridina non completamente anidra, la carbodifenilimide 
formatasi, in presenza di acqua generò della carbanilide. Il ciclo di 
queste reazioni è il seguente : 

NH / \ , N / \ 
X / \ / 

X -f c: - S e = CT - f H . S e 
\ X H / — \ — \ 

\ / \ / 

r-r _|_H,0 = c o / 
V , 

N / ^ \ / 
Nella reazione si forma dell'anilina, che fu da noi riscontrata, e 

questo fatto sta in perfetta armonia con quanto abbiamo detto per 
la difeniltiourea, che reagendo con piridina, genera oltre ad altri 
prodotti anche anilina. 

Per la seleniodifenilurea,bisogna ammettere per analogia a quanto 
avviene per la tiodifenilurea, che la carbodifenilimide che si genera 
nella prima fase della reazione, possa in parte reagire con l'acido 
selenidrico per dar luogo a formazione di anilina, mentre un'altra 
par te della carbodifenilimide reagirebbe con l'acqua che accompagna 
la piridina per formare la carbanilide. 

La trifenilguanidina si potrebbe tonnare in modo analogo a quello 
esposto nella nostra nota precedente, quando trattavamo la tiodife-
lli l u m i con piridina, oppure si potrebbe generare più semplicemente 
per azione dell'anilina che si forma nella reazione, sopra la carbo-
difenilimide, secondo lo schema seguente: 

, x / - > / N , , < - > 
c / N „ / - > ^ x - > 

N \ — / \ x f [ / v 

PAIM'K SPEKIM FATA LE. 

Tiofenolo. — (ir. 20 di tiofenolo furono sciolti nella minore quan 
tità possibile di piridina e la soluzione fu portala all'ebollizione, in ap-



parecchio a r icadere, per alcuni g iorni . A d operaz ione finita, e c ioè 

dopo 10 o 12 giorni venne distil lato il l iquido per e l iminare la piri-

dina in eccesso ; quando tutta questa fu distillata, per ra f f reddamento 

cristal l izzò nel matraccio disti l latore una sostanza che venne purif icata 

pei' successive cr istal l izzazioni dal l 'alcool. Essa si presenta in aghi 

bianchi tini, setacei che fondono a (10°-<51°. 

Sottoposti al l 'analisi d iedero i seguenti risultati : 

( i r . 0,11158 d iedero gr . 0.3552 di CO t — C % 05,99. 

( i r . 0,1408 d iedero gr . 0.06G8 di I I t O — I I °/0 5.05. 

Calcolato per C I t l I 1 0 S, : C °/0 06.05; H°/„ 4,oli. 

La sostanza era dunque disol furo di fenile. Facc iamo osservare 

che durante l 'ebol l iz ione del la soluzione piridinica di l io fenolo, a b -

b iamo constatato che si svo lge idrogeno so l forato ; questo proverrà 

ev identemente da reazioni secondarie, che sono s fugg i te al le nostre 

r icerche. 

Tiobnuzanilide. - - In modo analogo si operò con la t iobenzani -

lide, protraendo l 'ebol l iz ione fino a che non si svo lgeva più idrogeno 

solforato. Per ra f f reddamento non si avve r t e alcun cambiamento nel 

l iquido che è di color bruno, ma dopo alcuni g iorni di riposo .-i se-

para una sostanza di color g ia l lo cristall izzata in prismi ottaedrici , 

molto simili allo solfo. Essa è pochissimo solubile in alcool ed etere, 

molto più solubili1 in benzolo. 

Dapprima la sostanza venne trattata con alcool, per asportare la 

t iobenzani l ide che eventualmente potesse contenere, e la parte indi-

sciolta fu fatta cr istal l izzare dal benzolo bollente. Si presenta sotto 

forma di prismi ottaedrici di color g ia l lo citr ino che fondono a 202°, 

analogamente al prodotto preparato da Jamieson, il quale Io descr ive 

perù sotto forma di lamine g ia l le che cristal l izzano dall 'alcool. Xoi 

abbiamo cristal l izzato il prodotto dal benzolo. 

La sostanza sottoposta all 'analisi d iede i seguenti risultati : 

<Jr. 0,1512 di sostanza diedero gr . 0,44.-J* di CO, — C 7 0 80,05. 

Or. 0,1512 di sostanza diedero gi\ 0.0»i21 di I L O — I l °/n 4.5!». 

Or. 0,2010 di sostanza diedero gr . 0.1 H>7 di BaSO, — S n/0 7,!>7. 

( i r . 0,13:52 di sostanza diedero ce. di X — T ' ì>" — B — 

74:5 — X °/0 u j a . 

("'alcol. C , , I 1 2 ) X,S ; C 7„ 7!»,5!» ; I I 5,10; X 7„ 7,14: S tUK. 

Si tratta dunque del composto ottenuto da Jamieson, ma noi per 

le ragioni esposte più innazi. attr ibuiamo ad esso la costituzione : 



Of> 

\ / , N \ 

s 

\ / C ~ N / 

AUilfeniltitmrea. — Si sottopose ad ebollizione in apparecchio a 
r i cadere , una soluzione pir idinica di al l i lfenil t iourea Kah lbaum. Du-
r a n t e l 'ebollizione si svolge idrogeno solforato, e come per il t io te-
nolo, anche in questo caso devono avveni re delle reazioni che sfug-
g i rono alle nostre r icerche. Però ad operazione finita e cioè quando 
non si aveva più sviluppo di idrogeno solforato, nella soluzione pi-
r id in ica non r imane altro che la n-teni lpropilenpseudotiourea. La so-
luz ione pir idinica di aspetto nero pecioso, venne t ra t ta ta r ipe tu tamente 
con acqua ed etere. Il l iquido etereo separato da quello acquoso che 
conteneva la maggior par te della pir idina fu svaporato, e il residuo 
d i color b runo e di consistenza peciosa venne distillato in corrente 
d i v a p o r e ; passò un olio avente odore carat terist ico di allUsentolo 
e d eliminato completamente quest 'ul t imo, si sospese la distillazione 
e si filtrò il l iquido acquoso caldo rimasto nel pallone distil latore. 

Il filtrato per ra f f reddamento depose dei cristalli sotto forma di 
l amine che vennero raccolte, sciolte in acqua bollente e purificate 
con carbone animale. 

Il prodotto contiene solfo e fonde a 117°. 
Sottoposto all 'analisi diede i seguenti r isultati : 
(ir. 0,1097 di sostanza diedero gr. 0,2509 di CO* — C % «2,1-17. 
(ir. 0.10U7 di sostanza diedero gr . 0,0644 di H , 0 — II 70 li,52. 
Gr. 0 , 1 3 8 0 di sostanza diedero ce. 17,0 di N — T = 19° B — 700 

Gr. 0,1103 di sostanza diedero gr . 0,1300 di BaSO l — S % 15,99. 
Cale. C 1 0 H , O N 2 S : C u/0 02,50; 1 1 % 0.25; N "/0 14,58; S % 1 0 , 0 0 . 

Si trat ta dunque della n-teni lpropilenpseudotiourea. 
Di\fan ilselen io urea. — Questo prodotto fu trat tato con pir idina 

nella quale è poco solubile, e la mescolanza fu sottoposta all 'ebolli-
zione fino a che non si svolgeva più idrogeno seleniato, che si rico-
nosceva. all 'odore ed alle sue reazioni carat ter is t iche. 

Venne al lontanata la pir idina per distillazione, poscia si aumentò 
la temperatura e si raccolse una porzione di l iquido che passava a 
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1H0)-182\ Questa t razione era un l iquido gial lognolo, che pur i f ica to 
per successive disti l lazioni passava a 182'. Dal punto d 'eboll izioue 
e dalle sue reazioni ca ra t t e r i s t i che tu consta ta to essere ani l ina . 

Cont inuando a dis t i l lare la massa e r a g g i u n t a la t e m p e r a t u r a 
di 2(50°, passò un prodot to elle cr is tal l izzava nel rec ipiente collet-
tore. Raccolto il prodotto, sciolto in alcool bollente, purif icato con 
ca rbone e filtrato si o t tennero per raf f redda mento dei prismi che 
fondevano a 235°. La sostanza non conteneva solfo e sottoposta a l -
l 'analisi diedi1 i seguent i r i su l ta t i : 

Or. 0.1734 di sostanza d iedero gr . (UtìTH di CO,. — C 7 0 7 :U9. 

Or. 0,1734 di sostanza d iedero gr . 0,0i>00 di ILO — II °/tl Ó.76. 
Calcolato per C 1 3 H 1 2 X , 0 : C 7r, 73,58; II ° /n r>,i;iì. 

Dunque il prodot to ot tenuto la carbani l ide . 
Il res iduo della disti l lazione, di aspet to pecioso e nero, fu t ra t ta to 

con etere, e la soluzione eterea venne addiz ionata di acido solforico di-
luito. La soluzione solforica separa ta dal l 'e terea, tu decolorata con car-
bone a n i m a l e ; da essa venne scacciato l 'e tere che vi era disciolto, po-
scia si t ra t tò con ammoniaca tino n reazione alcal ina. 

Si o t tenne un precipi ta to cris tal l ino di color gial lognolo, d i e puri-
ficato con ca rbone ed alcool tornì un prodot to cr is tal l izzato in pr ismi 
fondent i a 143®. (Questo prodot to identico per il suo punto di fusione a 
quello provenien te dalla reazione fra difeni l t iounra e pir idina, e de-
scrit to nella nost ra p receden te memor ia (b, era t r i fen i lguan id ina . 

Sent iamo il dovere di porgere pubb l i camente i nostri r ingrazia-
ment i alla Sig.na Ida Bassi, per l 'aiuto prestatoci in queste nostre 
r icerche . 

Boi obliti. — Istituto di Chimica Farmaceutica della R. Università. 

( l) Gazz. Chini., 44, p. I, pag. 107. 
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Le anidro-idrossilamine dei chetoni non saturi 

Nota di L. FRANCESCONI e G SANNA 
(Giunta il 16 agosto 1914). 

Dalla idrossilamina del pulegone, prepara ta da Bekmann e Pleis-
s n e r , Seramler (*) potè ottenere, per eliminazione d 'una molecola di 
H t O , un composto che si comporta come una base debole, abbas tanza 
s tabi le , che, oltre a possedere molte delle reazioni carat terist iche degli 
alcaloidi , ha comune con qualcuno di questi la spiccata proprietà di 
e sse re più. solubile nell 'acqua f redda che nella calda. 

L'eliminazione di H.,0 avviene fra TOH del g ruppo idrossilami-
n i co e l ' I ! legato al C. adiacente del nucleo come ha potuto d imo-
s t r a r e lo stesso au to re : si ha cioè la formazione di un nuovo anello 
f r a il g ruppo imidico e due atomi di C ; al composto che ne risulta 
v e n n e dal Semmler at tr ibuita la formula : 

( C H , ) . , - ( \ 
i >NH 
c 

ILC 

H,C 

co 

CH, 
CH 

k n 

a v e n d o egli messo in evidenza il CO col semicarbazone e l 'NH col 
de r iva to benzoilsolfonico e colla rifrazione molecolare. 

Anche Harries poco prima del Semmler, preparava il clori-
d ra to dello stesso composto ; a quest 'ult imo però resta il merito di 
aver lo isolato, definito la sua costituzione e preparato numerosi de-
r iva t i (3). 

Il metodo del Semmler è il seguente : 7 gr . circa di pulegoni-
drossi lamina si sciolgono in HC1 concentrato e si scalda la soluzione 
a oOMOO0, secondo la concentrazione del l 'ac ido: si versa il liquido 
in acqua fredda e si estrae con etere per aspor tare le sostanze che 
non hanno reagito. La soluzione acida viene neutralizzata con una 

(M Ber., 37, 950. 
(*) Ber., 37. 1841 
C) Ber., 37, ->282 



soluzione acquosa alcalina e quindi estratta con etere. L'etere e v a -
porato lascia separare un olio gialliccio di odore fortemente basico 
che r icorda l 'odore della nicotina : questo viene distillato nel vuota 
perchè a temperatura ordinaria sì decompone : a 20 min. bolle a 
100°-120°. Il distillato non è completamente puro, esso contiene altre 
sostanze che si formano per decomposizione della pulegonidrossi-
lamina. Per l iberare da questi prodotti il distillato, questo viene ri-
preso con H.,S04 quindi estratto nuovamente con etere. Se si tenta 
eli distillare nel vuoto il residuo, a 10 min. distilla dapprima una 
frazione a 70°, il resto a 0:5° ; per ottenere una separazione completa 
è necessario preparare il picrato dal quale, per decomposizione si 
ottiene pura la base libera. 

Il composto così ottenuto è un olio incoloro che bolle a 01" ia 
pressione ridotta): 

d*'M = 0,9731 : nd = 1,4757 : ad = -f 37°,10 ; 
possiede un'odore che ricorda quello della nicotina e della salvia, è 
una base debole solubile in acqua ma più a f reddo che a caldo, 
tanto che basta il calore della mano per intorbidare una soluzione 
satura a f reddo : questa proprietà ha comune colla coniina e con 
altre basi cicliche. 

La sua soluzione in HCl reagisce già acida pr ima che ne con-
tenga la quantità equimolecolare : non dà un cloridrato stabile, dà 
quasi tutte le reazioni degli alcaloidi, r iduce il Fehl ing solo a caldo 
e con nitrato d 'argento dà un bellissimo specchio. 

Abbiamo descritto il metodo per metterlo in confronto col m e -
todo col quale I larr ies ( l) dalla diacetonidrossilamina ottiene un 'an i -
dro-eomposto oleosi» al quale egli attribuisce la formula d 'u i r i soos-
sazolo : 

(CI I 8 ) t =C —CU - C . C H , 
I I 
X H - O 

Ilarries, sulla soluzione della diacetonidrossilamina in etere as -
soluto, agisce con IICl g a s s o s o e secco. 

Dalle esperienze eseguite da uno di noi X. Granata (") è r i su l -
tato che anche il santoiinenone di costituzione analoga al pulegone 

i>) Ber., 31. 1380. 
Gazz. chini, ital. 



CH.> 
V 

li 
c 

H o C / \ x ) 

H,C 

C 

CH2 

CH : t—CH.CH1 

nelle stesse condizioni fornisce una iminobase di proprietà fìsiche e 
chimiche identiche a quella del pulegone: a noi perciò parve inte-
ressante compiere queste ricerche per stabilire : 

I. che l'attitudine a dare anidro-basi è generale nelle idrossi-
lamine dei chetoni ciclici ot-s non saturi, aventi il doppio legame 
tuori del nucleo ed in quelle dei chetoni a - ? non saturi delle serie 
grasse ; 

II. che dette anidro-basi si possono ottenere col metodo di 
Harries (J) ; 

III. che Tisossazolo di Harries è invece una imino-base. 

T risultati che qui sotto esponiamo e quelli ottenuti da altre espe-
rienze (-) mentre confermano quanto sopra rivelano pure che qualche 
idrossilamina, per azione dell'HCI in soluzione eterea, subisce una 
trasposizione molecolare per cui si origina l'ossima del chetone. 

A ìi idro-pulegon idrossilamina 

L'idrossilami/m del pulegone fu preparata secondo il metodo di 

Bekmann, cioè riscaldando per due ore a b. in. una soluzione alco-

lica eterea di pulegone in presenza della quantità calcolata di clo-

ridrato di idrossilamina e bicarbonato sodico: il prodotto ottenuto 

fonde esattamente a 157°. 

Facendo agire aulla pulegonissidrossilamina, in soluzione eterea, 
riICl gassoso e secco abbiamo potuto ottenere, sebbene in piccola 
quantità, la base preparata dal Semmler col suo metodo : essa pre-
senta gli stessi caratteri di solubilità nell'acqua e negli altri solventi, 
dà molte reazioni degli alcaloidi, possiede lo stesso odore caratteri-
stico ed il medesimo indice di refrazione: dà anche il picrato: la di-

f1) Loc. cit. 
(2) ]NTota di imminente pubblicazione. 



vers i t i del metodo non influisce quindi sul prodotto finale della rea-
zione : il rendimento però è assai scarso perche, molte volte inter-
viene una reazione secondaria che vogliamo qui soltanto accennare 
poiché intendiamo farne uno studio più ampio. 

(Quando si prolunga l'azione dell'HCl sulla pulegonidrossilamina 
si ottiene un olio che non dà più l 'anidro-base, ma è formato da un 
miscuglio di basi oleose e solide e in parte da chetone nuovamente 
libero. Se infatti si distilla il prodotto della reazione in corrente di 
vapore, nel distillato passa del pulegone e nel residuo si ha una. 
massa vischiosa rosso-bruna che ripresa con etere e alcool, per eva-
porazione, separa dei cristallini prismatici fus. a H T ' - l l S 0 : da questi 
per decomposizione con un carbonato alcalino si ottiene una sostanza 
in cristalli aghiformi fus. a 157°. Resta infine una massa vischiosa 
rossastra che separa dei ciuffi di cristallini prismatici fus. a 141°. E 
questa la sostanza che ci interessa (giacché l'altra fus. a 157° ò la 
pulegonidrossilamina); essa non riduce d.i sola il Fehling ina solo 
dopo trattata a caldo con HC1, con ossido di mercurio non dà nessun 
nitroso-composto come la idrossilamina e le idrossilaminossime del 
pulegone ('), ha insomma i caratteri di un'ossima : d 'altra parte il 
suo p. f. che si mantiene costante a 141° anche dopo ripetute cristal-
lizzazioni non coincide con quelli delle due ossime derivanti dal 
pulegone finora conosciute : ma di queste la p. f. 120" scoperta dal 
Wallach r j , secondo l 'autore è da riferirsi alTisopulegone, l'altra 
p. f. 98° preparata da Cusmano per azione dell'HCi sulla ossima 
di Wallach, dovrebbe anch'essa, secondo l'ipotesi contemplata anche 
dal Cusmano, appartenere all'isopulegone, sarebbe cioè, più che uno 
isomero di struttura, un isomero nello spazio. A favore di questa 
ipotesi strt*il fatto che essa fu ottenuta dalTossima di Wallach con 
un agente, ITICI, che ha molta tendenza a produrre isomerie di tal 
genere. 

L'ossima quindi avuta comi' prodotto secondario nella nostra 
reazione potrebbe essere la ossima normale del pulegone, quella cui 
spetterebbe la formula : 

• rìazz. chini, ita!.. 1909, h% 458. 
(-) Ann., 277, p. 160. 
(:i) Gazz. chini, ital., loc. cit. 
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tanto più che In ossirna non corrisponde neanche a quella del 4-men-
tenone (altro chetone x -s che potrebbe derivare dal pulegone) che 
f o n d e a W - 6 7 ° . 

Su questo composto sarà nostra cura ritornare quando, insieme 
ag l i altri che descriveremo in appresso, ne avremo completato lo 
s tudio . 

A n idro-ani far for<>iii<lr<>ssilamina. 

Finora abbiamo ripetuta la reazione su un solo chetone ciclico 
n o n saturo: sul canterforone. 

Il canfertorone è un chetone ciclico non saturo CyHI4() isomero 
de l forone, isoforone, nopinone, canfenilone e fcncocant'orone : esso 
ha la seguente eonligurazione : 

II:ìC — C - CH, 

C 
n , r 

H.,C 
• V 

CH 

CII:! 
analoga al Pulegone, eccetto il nucleo che è pentatonico : il doppio 

1 

l egame ò in e fuori del nucleo. E un olio incoloro o appena 
gial l iccio di odore gradevo le : si prepara distillando a secco il c a n -
forato di calcio con rendimento assai scarso : abbiamo perciò provato 
la distillazione di altri sali : di sodio, potassio, magnesio, litio ed il 
metodo ca-talittico recentemente suggerito da Sabatier ('), ma sempre 
con scarso risultato, il metodo primitivo resta ancora il più pratico. 

Il prodotto che si ottiene è molto impuro quindi occorre distil-
larlo ripetutamente nel vuoto dopo di che si ottiene un olio che 
bol le a 208 

( l) C. r. «1. l'Acmi, des ScitMtces, 17^0. 



Coll'idrossilumina dà un composto p. f. 120°, cui Harries e 

Maftus ( l ) , danno la formula idrossilaminica (-). 

Esso si prepara facendo bollire a ricadere per due ore una so-

luzione etereo-alcolica dei chetone colla quantità calcolata di elori-

drato di idrossilamina e bicarbonato sodico : per evaporazione del 

solvente si ottiene in finissimi cristalli che per cristallizzazione dal-

l'etere fondono a 120°: dà un ossalato p. f. 154°. Se sulla idrossila-

mina sciolta in etere assoluto si fa agire per circa 20 minuti una 

corrente di ITC1 gassoso e secco, dapprima si separa un olio che su-

bito si ridiscioglie. La soluzione eterea si evapora nel vuoto e al 

residuo oleoso si aggiunge poca acqua, estraendo con etere l'olio che 

galleggia. 

La soluzione acquosa decomposta con un carbonato alcalino lascia 

separare dei cristalli che fondono a 175°, mentre resta in soluzione 

un olio che si separa per riscaldamento e possiede un odore simile 

alla coniina : è solubile nell'acqua molto più a freddo che a caldo 

tanto che basta il calore della mano per produrre un notevole intor-

bidamento nella soluzione satura a freddo : 6 molto solubile in tutti 

i solventi organici. 

Ha reazione leggermente basica, riduce il Fehling ma solo a 

caldo iniportendo una colorazione bruna al reattivo, presenta molte 

reazioni degli alcaloidi: coll ' I IgO non dà un nitroso-composto colo-

rato come lo dà Tidrossilamina del eanferforone. É dotato di attività 

ottica: nd = 1,468. 

Non dà un cloridrato cristallino, dà un picrato che cristallizza 

di fàcilmente. 

Da tutte le sue proprietà non resta alcun dubbio nella sua na-

tura : essa è cioè la base che deriva per eliminazione di una mole-

cola di FLO dalla canferforonidrossilamina e ad essa e da attribuirsi 

la formula : 

( l ) Ber., 32, 1343; BLT., 26. 810: Ann., 290, 144. 
(*) Wallach ha ottenuto un olio elu» ritieni* un miscuglio di due ossane 

iso mero. 



(IT,C),-Cv 
I >NH 
QS 

H . c / \ 
CO 

H H / \ / 
CU 
i 
ch3 

(Questo nuovo composto viene ad accrescere il gruppo delle basi 
chetoiminiche costituito Ano ad oggi da due soli rappresentanti; l'anidro-
pulegonidrossilamina e l'anidro-a-santolinenonidrossilamina : anche 
Visossazolo di Harries derivante dalla diacetonidrossilamina nelle 
stesse condizioni in cui da quelle del pulegone. canferforone, e a-san-
tolinenone si originano le anidro-basi, deve avere una analoga co-
stituzione dimodoché la reazione sarebbe generale per le idrossi-
lamine dei chetoni ciclici non saturi, aventi il doppio legame in 
fuori del nucleo ed in quelle dei chetoni a-,* non saturi delle serie grasse. 

Vogliamo ancora accennare ad un altro composto da noi otte-
nuto, e del quale faremo ulteriore studio. 

Quando si lascia l 'anidro-base del canferforone per qualche giorno 
sull'acqua, si separano dei cristalli aghiformi che in poco tempo di-
vengono assai affondanti : il p. f. di questi cristalli 115" è molto vi-
cino a quello dell'idrossilamina del canferforone ; però da essi si ot-
tiene un ossalato il cui p. f. 170° è più alto di quello dell'idrossilamina 
suddetta, inoltre non dà un nitroso-composto come invece si ottiene 
dalTidrossilamina : si comporta insomma come un'ossima : l'analogia 
di quanto avviene nella preparazione deiranidro-pulegonidrossilamina 
ci fa supporre che per azione delTUOl si operi la trasformazione del 
gruppo idrossilaminico in gruppo ossiiuico e ci induce a ritenere 
che tale trasposizione possa essere generale di questi composti. 

Cagliari — Istituto di Chimica Farmaceutica. 



Isomorfismo fra perclorati e permanganati 

Nota di G- SCAGLIARCI e A. MARANGONI 

I. W. Retgers (!) a proposito del l ' isomorfismo fra permanganat i e 

perclorati dei metall i a lcal ini , mise in r i l ievo il fatto che da una solu-

zione c a l d a di perclorato e p e r m a n g a n a t o di a r g e n t o si separano cristall i 

di perclorato di argento colorati in v e r d o g n o l o dal permanganato . 

Da ciò questo autore trasse la conclusione che i due sali, quan-

tunque entro limiti ristrettissimi, sono tra loro isomorfi. 

Se però si fosse potuto fare entrare r ispett ivamente in c iascuna 

molecola dei due composti altri a g g r u p p a m e n t i atomici identici , in 

modo che il rapporto fra parte1 i somorfogena e parte in comune ai 

due sali fosse ancora diminuita, od in altre parole se l 'edificio m o -

lecolare loro fosse diventato meno dissimile, era da attendersi altresì 

un aumento nella m i s c i b i l i ^ dei due composti allo stalo sol ido. Questo 

r iusc immo a dimostrare r icorrendo al perclorato e permanganato di 

argento ammoniaca le . Il primo sale preparato da Mitscherlich, non 

fu mai analizzato ; il secondo venne anal izzato da K l o b b (•), il quale 

gli attribuì la formula A g M n ( ) 4 . NII : { . Dalle nostre analisi risultano 

a v e r e r ispett ivamente le formuli1 : 

A g C I O , . 2 X I I 3 . I L O e A g M n O , . 2 X H ; ; . 11 ,0 

Dalle soluzioni dei due sali si possono ottenere cristalli misti, i 

qual i contengono sino il vent ic inque per cento circa di p e r m a n g a -

nato disciolto nel corr ispondente perclorato. Queste soluzioni solide 

naturalmente liauno colori che dal violetto scurissimo, indie miscele 

contenenti il massimo di permanganato, vanno al violetto pall ido in 

quel le che ne sono povere . 

Ora. questo aumento di miscibil i tà allo stato solido non può es-

sere soltanto attribuito alla m a g g i o r e solubilità in a c q u a dei due am-

moniacal i rispetto al perclorato c p e r m a n g a n a t o di argento, ma piut-

tosto alla aumentata somigl ianza dei due complessi provocata d a l -

l 'entrata del l 'ammoniaca e del l 'acqua nelle r ispett ive molecole. 

A l l o scopo di estendere le r icerche sull ' isomortismo fra perman-

ganati e perclorati s tudiammo alcuni sali relativi ai metall i bivalenti . 

(ri<\ (i . A. Barbieri e K. Calzolar i (:ì) a v e v a n o preparato i perclorati 

i1) Zeit. f. Phys. Olimaie, V i l i , lì. pag. 20. 

<-) C. R. 103, 3H4 (1886), 
lt«*udic. Wcale A ce. Lincei, voi. X X , 1" semestre. pa<r. 1*20 (1911). 



di magnesio e di nichel con la esametilentetrammina delle formule: 
Mg(C104)t. 8H20 + 2C6H12N4 e Ni(C104)t. 8H tO + 2C6H l tN4 .1 perman-
ganati corrispondenti da noi preparati hanno formule analoghe con-
tenendo la stessa quantità di acqua e di esametilentetrammina e pre-
cisamente : 

Mg(Mn04) t. 8H*0 + 2C?aHitN4 e Ni(Mn04),. SILO + 2CaH.,N4. 

Era prevedibile che questi sali fossero fra loro isomorti nel più esteso 
senso. 

Ditatti se ne possono preparare cristalli misti in tutti i rapporti, 
cristalli aventi tinte cupe quasi nere, quando predomina nella miscela 
il permanganato sul perclorato, oppure tinte violetto-risplendenti di 
varie gradazioni quando al contrario predomina il perclorato. -

0 

Perclorato di argento ammoniacale. 

ÀgC104. L'XHs • H 2 0 

Si prepara aggiungendo ad una soluzione concentrata di nitrato 
di argento ammoniacale una soluzione pure concentrata di perclorato 
sodico. Si ottengono bei cristalli aghiformi che filtrati e lavati alla 
pompa con acqua, vengono da essa ricristallizzati. Asciugati su piatto 
poroso vennero analizzati : 

Calcolato per ÀgC104. 2XH3 . Il tO Trovato 
A g 41,71 41,90 41,82 41,57 
NH:i 13,U IH,10 13,30 

Per conservarli a lungo occorre difenderli dalla luce. 

Permanganato di argento ammoniacale. 

AgMnO, . 2NHa . H tO 

Viene preparato versando una soluzione di permanganato potas-
sico in un'altra concentrato di nitrato di argento ammoniacale. E' op-
portuno operare con un difetto della prima soluzione per avere cri-
stalli meglio formati e più brillanti. 

Si ottengono cosi cristallini di colore scuro a riflessi metallici, 
di forma simile a quelli del perclorato. Non si prestano ad essere ricri-
stallizzati. 

Calcolato per AgMn04 . 2NH:t . HsO Trovato 
Ag 38,82 38,1)0 38,75 38,63 
NII, 12,20 12,22 11,98 



Permanganato di magnesio ed esametilentetrammina. 

Mg(Mn04)4 - HH*0 + 2CflHljeN4 

Si prepara aggiugendo una soluzione concentrata di permanga-
nato potassico ad una pure concentrata di acetato di magnesio ed 
esametilentetrammina. Tosto si vanno formando i cristalli di perman-
ganato di magnesio ed esametilentetrammina che vanno ad incrostare 
le pareti del recipiente dove avviene la reazione. E' opportuno fil-
trarli rapidamente giacche l'eccesso del permanganato stando in con-
tatto colla esametilentetrammina in parte vien ridotto a biossido di 
manganese che così andrebbe ad inquinare il sale di magnesio pre-
cedentemente formatosi. Il permanganato di magnesio ed esametilen-
tetrammina si presenta in piccoli cristalli scuri e risplendenti. Non 
può essere ricristallizzato senza che in parte si alteri. 

Cale, per Mg(Mn04)2 . 8HeO -f 2C„Hl2N4 Trovato 
Mg 3.55 3,70 3,64 3,83 
Mn ir»,02 15,86 15,90 
N 16,32 16,36 16,38 

Permanganato di nichel ed esametilentetrammina. 

Xi(Mn04),. 8 H tO + 2C«HJtN4 

Ri prepara come il precedente di magnesio. Cristalli scuri e ri-
splendenti, simili per colore e per forma a quelli del permanganato 
di magnesio ed esametilentetrammina. Il composto non si presta ad 
«ssere ricristallizzato. 

Cale, per Ni^InO,),. 8HtO + 2Ct.HiaN4 Trovato 
Ni 8,01 8,06 8,07 
Mn 15.26 15.48 15,40 
X 15.58 15,64 15,69 

Bologna — Istituto chimico della R Università. Luglio 1914. 



Sulla solubilità del solfato di stronzio in sali di calcio 
Nota di M. RAFFO e G. ROSSI 

(G iunta il 2 gennaio 1915) 

Nei trattoti di chimica si trova che Virek ha studiato la solu-

b i l i tà del solfato di stronzio nel cloruro di sodio, nel cloruro di po-

tassio, in quello di magnesio e in quello di calcio. Non c 'è stato 

possibi le trovare il lavoro originale, il quale risale all'anno 18tì2 (1). 

Volendo tentare un nuovo metodo di determinazione dello stronzio 

c ' interessava conoscere la solubilità del suo solfato nel nitrato di 

ca lc io . 

Non sappiamo coinè Virek abbia proceduto nelle sue esperienze, 

e cioè se egli abbia saturato le soluzioni saline con solfato di stronzio 

d i recente preparato, poiché è noto che il solfato di stronzio prepa-

ra to anche di recente, è molto più difficilmente solubile di quello che 

si trova in un determinato mezzo, allo stato nascente. 

Noi abbiamo condotto le esperienze nella maniera seguente. 

Abbiamo aggiunto ad una soluzione di nitrato di calcio di titolo 

ben noto, una quantità calcolato di nitrato di stronzio e poi abbiamo 

precipitato mediante la quantità occorrente di acqua di gesso, d i -

luendo in modo che la proporzione del sale di calcio aggiunta, in-

sieme a quella formatasi ira il solfato di calcio e il sale di stronzio, 

tenuto conto del volume tinaie del liquido, raggiungesse la percen-

tuale voluta in sale di calcio. 

Le soluzioni di nitrato di stronzio furono preparate con sali pu-

rissimi, e il titolo di queste soluzioni fu precisato determinandovi lo 

stronzio sotto forma di solfato. Le soluzioni di nitrato di calcio, fu-

rono preparate partendo dal carbonato di calcio, precipitato, puro e 

secco. Nella percentuale di sale di calcio, che si trova nel volume to-

tale della massa vi è sempre qualche piccolissima differenza dal calco-

lato, proveniente dal fatto, che dovendosi impiegare soluzioni di n i -

trato molto concentrate e non avendo istrumenti esattissimi di misura, 

che segnino oltre Vto n o n può arrivare che fino ad un certo 

l imite di precisione. Aggiungeremo che le valutazioni oltre i '/mo c c -

furono fatte approssimativamente ; però tutto ciò non riguarda la so-

( { ) Dammer - Hatid. der. anor_r. chem. I I , parte 2, p. 342. 



luz ionedel sale di stronzio, che in tutte le esperienze fu sempre presa 

in volumi non frazionati , c ioè 24 ce. esatt i . 

Il precipitato di solfato di stronzio si separa molto lentamente a 

f reddo; perciò a b b i a m o creduto opportuno di agevo lare la reazione, 

r isca ldando a t>0°, dopo t rascorse 24 ore dalla preparazione della 

massa, per la durata di 15 minuti, lasc iando poi lentamente raffred-

dare e non raccogl iendo il solfato di stronzio precipitato se non dopo 

48 ore. 

Dalle soluzioni ^ìi nitrato di calc io , il solfato di stronzio si separa 

in croste cr is ta l l ine poco aderent i al le pareti del recipiente. 

Il precipitato ottenuto in queste esperienze venne raccolto, lavato 

con alcool a 50° e s e c c a t o ; s ' incenerì il filtro e si ca lc inò il solfato. 

Dalla quanti tà di solfato di stronzio teor icamente prodottosi, si d e -

terminò per differenza la quantità r imasta sciolta. 

Nella tabella seguente sono riassunti i risultati ottenuti ; essa 

-contiene le esperienze tatto in soluzioni contenenti dal 0,5 al 6 7 0 di 

nitrato di c a l c i o . 
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Constatata da noi la solubil i tà del solfato di stronzio a n c h e nel 

n i t r a t o di calc io , a b b i a m o voluto vedere se pure il solfato di bar io 

f o s s e solubi le ned c loruro e nel ni trato di ca l c io . C o n d u c e m m o le 

e s p e r i e n z e col metodo seguito per il solfato di s t r o n z i o ; però il sol-

f a t o di bar io non manifes tò a l cuna dif ferenza di solubil i tà in presenza 

de i c i tat i sali . P e n s a n d o che il metodo pondera le fosse insufficiente 

a s v e l a r e la b e n c h é minima solubil i tà di questo solfato, s iamo r icorsi 



al le m i s u r e di c o n d u c i b i l i t à e le t t r i ca , c h e tanto b e n e servono per de-

t e r m i n a r e le più piccole solubi l i tà . E g u a l m e n t e o p e r a m m o per il sol-

tato di s tronzio onde a v e r e una c o n f e r m a m a g g i o r e dei r isul tat i ot-

tenut i col metodo pondera le , a n c h e per q u a n t i t à molto più p icco le 

di sali di ca lc io . 

P e r il sol fato di s tronzio, o t t e n e m m o piena c o n f e r m a dei r isul-

tati ottenuti col metodo g r a v i m e t r i c o ; per il sol tato di b a r i o consta-

t a m m o c h e l'influenza, dei sali di c a l c i o sul la sua solubi l i tà ft nul la . 

La so lubi l i tà del solfato di s tronzio si può s p i e g a r e cosi : l ' ac ido 

ni t r ico ò più forte de l l ' ac ido solforico, e poiché es is te in soluzione 

del solfato di stronzio, a v v e r r à c h e per quel la quant i tà di solfato di 

s tronzio c h e è in soluzione, si f o r m e r à del n i t ra to di .stronzio a r a -

g ione del n i t rato di ca l c io es istente , secondo questo e q u i l i b r i o : 

Ca(XO:>:., -j- S r S O , C a S 0 4 + S r . ' X 0 3 ) , 

p e r c h è lo s tronzio è più posi t ivo del ca lc io . La quant i tà di S r ( X O a ) t 

e C a S 0 4 formatosi , sarà proporz ionale al coeff ic iente di r ipar t iz ione 

dei due ac idi n i t r ico e sol forico. Con la formazione del n i t ra to di 

s tronzio d i m i n u i r à la c o n c e n t r a z i o n e del solfato di s t ronzio es i s tente 

in soluzione ed a v v e r r à quindi c h e del nuovo S r S ( ) 4 si s c i o g l i e r à fino 

a s a t u r a r e il l iquido. A v r e m o quindi nella soluzione un a u m e n t o di 

ioni e di c o n s e g u e n z a un a u m e n t o del la c o n d u c i b i l i t à e l e t t r i c a ; ta le 

a u m e n t o sarà m a g g i o r e quanto sarà m a g g i o r e la c o n c e n t r a z i o n e dei 

sali di calcit i . 

Al t re t tanto si può dire per il solfato di s tronzio in presenza di 

c l o r u r o di ca lc io . 

Cons ider iamo ora il c o m p o r t a m e n t o del solfato di bar io in pre-

senza degl i stessi sali di ca lc io . P o i c h é il solfato di Viario è molto 

meno solubi le del solfato di s tronzio, ne v e r r à di c o n s e g u e n z a chi1 

la quant i tà di solfato di bar io c h e può essere t ras formata in Ha(X<>.)., 

o in B a C U , secando l ' equi l ibr io sopradet to p i r il caso del S r S ( ) 4 , ò 

t r a s c u r a b i l e . A v r e m o quindi per questa rag ione c h e non si potrà ap-

prezzare a l cun a u m e n t o sens ib i le di c o n d u c i b i l i t à per soluzioni con-

tenent i dal 0.1 al 0 , 5 7.» calci*» d i e s i t rovano in presenza di 

solfato di bar io . 
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PARTE SPERIMENTALE 

Si trattava uua soluzione acquosa contenente una certa quantità 
di Sr(XOa)* con una quantità equimolecolare di CaS04 sciolto in acqua, 
A questa soluzione era stata aggiunta una certo quantità di ni-
trato di calcio e dell'acqua in modo che il nitrato di calcio formatosi 
nella reazione fra solfato di calcio e nitrato di stronzio, più quello 
aggiunto, fosse in una percentuale voluta. 

Le percentuali in nitrato di calcio variavano dal 0,1 al 0,5 % e 
il nitrato di calcio veniva aggiunto prima del solfato di calcio, per 
fare in modo che il solfato di stronzio si formasse in presenza della 
quantità voluta di nitrato di calcio. La soluzione dopo riposo di 48 
ore, veniva filtrata e su essa si determinava la conducibilità elet-
trica. Si determinava la conducibilità pure in soluzioni contenenti 
solo nitrato di calaio in percentuali identiche a quelle dei sistemi : 
Solfato di stronzio-nitrato di calcio-acqua. 

Altrettanto si fece per il solfato di stronzio in presenza di clo-
ruro di calcio. In questo caso, invece del nitrato si adoperava il 
cloruro di stronzio e si aggiungeva, in luogo del nitrato di calcio, 
il cloruro di calcio. (Queste conducibilità venivano confrontate tra 
loro. 

Similmente si operò per il solfato di bario in presenza di nitrato 
e cloruro di calcio. Si procedeva come nei casi precedenti, adope-
rando in luogo del nitrato e cloruro di .stronzio, il nitrato e cloruro 
di bario. La conducibilità specifica veniva misurata a 25°. I risul-
tati sono nelle tavole seguenti: 

Anno X L V — Parte I 4 
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P e r il s o l f a t o di Viario non a b b i a m o a v u t o a l c u n a u m e n t o s e n s i 

bil«- d e l l a c o n d u c i b i l i t à . 

B o l o g n a — Istituti» ili ch imica farmaceut ica . 



Un caso speciale di racemia. 
Nota di M. PADOA e G. ROTONDI. 

^Giunta l'8 agosto 1914» 

v 

E noto che lo miscele di antipodi ottici possono dar luogo alla 
'formazione di corpi racemici o di cristalli misti o di conglomerati. 
La distinzione fra i vari casi <> possibile, come insegnò sopratutto 
Hoozeboom applicando la teoria degli equilibri eterogenei, e mas-
s ime colTesame delle curve di congelamento. É necessario poi rile-
v a r e che il comportamento scambievole degli antipodi ottici varia a 
seconda delle temperature, essendo possibile soltanto in un dato in-
terval lo resistenza di una delle dette tre forme di miscele inattive. 
Nelle sue considerazioni teoriche il Knnzoboom non tenne conto però 
de i casi di polimorfismo con modificazioni labili ; e poiché oggigiorno 
.si può dire, grazie agli studi di Tammann, che quasi per tutti i 
corpi è possibile il verificarsi di tali condizioni, così abbiamo cre-
d u t o interessante dimostrare con un esempio pratico quale influenza 
possono esercitare e quali complicazioni produrre nella caratterizza-
zione delle miscele inattive. 

Uno di noi (-) ebbe occasione di notare che la bromocanf'ora può 
cristall izzare in due torme di cui una labile con un punto di fusione 
ditrteilmcnte osservabile a 45", ed una stabile che fonde a 75°. Natu-
ralmente. tanto la d-bromocanfora come la 1-bromocanfora si compor-
tano, da questo punto di vista, a l l o stesso modo (*). 

( l ) Zeitschrift fiir Physikalische Chi-mie. X X V I I I . 494. 
( :) M. Padoa. Rendiconti della K. Accademia dei Lincei. 1904, I, 723; 

1904. II , 31. 
( *) Si noti che, bromuiMiido la canfora, il bromo va a sostituire un idro-

g e n o del OH., vicino al CO, e dfi origine c o s ì ad un atomo di carbonio 
asimmetrico. Se tale trasformazione accadesse in una molecola inattiva, si 
otterrebbe certamente un racemo : m i si potrebbe anche pensare che, ad 
esempio, dalla d-canfora si ottenesse un racemo parziale, cioò iiua miscela 
di due bromocanforo isomero in conseguenza del nuovo atomo di carbonio 
asimmetrico a cui si dà origine colla bromurazione, miscela che sarebbe 
pur sempre attiva à causa dell'attività preesistente. In tal caso le due bro-
mocanforo sarebbero due racemi parziali: ed il sistema di cui intendiamo 
esporre le particolarità, sarebbe quaternario, anziché binario. Senonche vi 
sono già dei fatti che fanno pensar^ cho nel nostro caso si debba verificare 
una specie di sintesi asimmetrica, e che quindi il sistema asimmetrico pro-
esistente determini l\»rieutazioue dei irruppi ledati al nuovo atomo asini-



r>2 

Se si determinano i punti di congelamento, labili e stabili, di 

varie miscele di d- e 1-bromocant'ora ( ' ) , si osserva che ad una de-

terminata concentrazione avv i ene una inversione di termini, nel senso 

che la forma stabile diventa labile, e v iceversa. Indicando con I la 

forma della d-bromocanf'ora pura che fonde a 70", e con I I la forma 

che fonde a 45°, si hanno i dati seguenti per le miscele dal 100 "A, 

al óO °/1} (era inutile di proseguire più oltre, essendo tutte le curve, 

in simili casi, s immetriche) : 
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44 

Le due ultime c i f re dell 'ultima colonna indicano i punti di tra-

sformazione del le due modificazioni cristalline allo stato solido. Se 

si rappresentano in un d iagramma le curve di congelamento e di 

trasformazione derivanti dalle osservazioni su riportate, si ottiene 

uno schema del tipo rappresentato dalla figura r ) . Le I I sono le 

curve di congelamento delle forme I, la I I II è la curva continua di 

congelamento del le forme I I ; la T J T ' è la curva di trasformazione. 

Il significato di questo diagramma e amb i guo ; infatti, se si cons i -

derano i soli tratti stabili del le curve di congelamento (I I I I\ sembra 

che si possa concludere per la formazione (li un composto racemico. 

Ma se si poti mente alla intera curva II II , si può credere che si 

abbiano soltanto cristalli misti in tutti i rapporti tra le forme labili : 

metrico formato, cosi le nostre due broini»c;iur»re sarebbero semplicemente 
due veri antipodi ottici. Citeremo, a conforto tiri nostro modo d i v e l e r e . i l 
fatto che l 'aggi ti ut;i fatta per sintesi di un atomo di carbonio nel la mole -
cola del mannosio, dà or ig ine ad un nuovo atomo asimmetrico del lo stesso 
Meglio dei preesistenti (E . Fischer . 

(/) L a 1 -bromoeanfora venne preparata bromurando la l - cau fo ra tr*in-
tilmeiite inviataci dal la Casa Schiumici di Miltit/. 

(-> Per magg io re chiarezza, anziché rappresentare esattamente il d i a -
f r a m m a risultante dai dati precedenti, abb i amo esagerato le dimensioni di 
alcuni tratti di curva. 



p e r le forme stabili le curve di 

non permettevano di giudicare 

misti , senza l'ausilio di ulteriori 

-abbiamo creduto conveniente di 

congelamento e di trasformazione 

dell'esistenza, o meno, di cristalli 

esperienze ; per chiarire questi fatti 

ricercare la composizione delle tasi 

sol ide che si separano lungo le varie curve di congelamento. Questo 

si può fare notoriamente separando una certa quantità di cristalli da 

una miscela tusa, a mezzo dell 'apparecchio di van Bij lert, e calco-

lando la quantità dell 'acqua madre dalla quantità di un terzo corpo 

faci lmente dosabile, introdotto come impurità nota nelle miscele. 

Come terzo corpo abbiamo scelto l ' iodio, dopo aver veri f icato che 

esso non dà soluzioni solide con la bromocanfora. Le seguenti espe-

r ienze crioscopiche lo dimostrano : 

Naftalina i/t d-bromocanfora. 

Concentrazione Abbassamento Costante (K) 

1,1 i°.G2 119,2 

2,08!» 1,83 118,3 

3,07» 2,78 118.5 



Imito in d-bromoca/tfora. 

Poso molecolare 

0,807 (P,425 249 

1,987 0, !>:)5 253 

:?,07<; 1,4:* 254 

( L - 254) 

I pesi molecolari dell ' iodio risultano, come si vede, normali, e* 

però non ha luogo formazione di soluzioni solide. Ciò posto, abbiamo» 

eseguito le due determinazioni seguenti, che r i guardano punti delle 

curve I I. 
I. 

Miscela iniziale gr. 8,1)000 (15% di l-broinoeanfora i 

Iodio . . . . > 0,2018 

Cristalli separati » 0,7701 

» » : loro contenuto in iodio gr. 0,0005 

Acqua madre * 0,0200 

Potere rotatorio dei cristalli separati . ( a ) 0 = 1 3 2 " 

» » della bromocanfora pura (a)D = 133°. 

Tanto il contenuto minimo di iodio quanto il potere rotatorio 

stillino a dimostrare che si separa il solvente puro (d-bromocanfora). 

II. 

Miscela iniziale gr. 8,51118 (30 % di 1-bromoeanfora). 

Iodio . . . . » 0,0970 

Cristalli separati » 0,0470 

» * : loro contenuto in iodio gr. 0,0048 

Acqua madre » 0,4277 

Potere rotatorio dei cristalli-separati . . (a)D — 75° 

» » calcolato ( ' ) . . . . • . ( a ) D — 80". 

L'esperienza dimostra cho realmente si separa solvente puro ; la 

non perfetta coincidenza fra il potere rotatorio calcolato e quello 

trovato, dipende dal fatto che una eerta quantità di iodio volatilizza 

durante l'operazione, e quindi la cifra trovata per l'acqua madre è 

un po ' troppo bassa, e però un po ' troppo alto il valore del potere 

rotatorio che da essa si eahola. 

(*) Italia quantità d'acqui madre, amniott^mia eli** si separi solvente 
puro. 



Ritenendo sufficienti queste due determinazioni per giudicare 
clie lungo le curve I 1 si separano i solventi puri, passammo ad esa-
minare il tratto stabile della curva l i II ; ad un punto di casa si ri 
ferisce la determinazione seguente : 

III. 

Miscela iniziale gr. 51,0000 (1-bromocanfora 44,8 °/0) 
Iodio . . . . » 0,0<>2G 
Cristalli separati » 3,3827 

» » : loro contenuto in iodio gr. 0.0142 
Acqua madre * 1,3825 
Potere rotatorio dei cristalli separati ( a ) D —13" 
Composizione dei cristalli separati (dal 

potere rotatorio) 44,87 
Composizione dei cristalli, dedotta l'acqua 

madre I4,l>8 

Dunque da una miscela della concentrazione 44,80 °/0 si separano 
dei cristalli al 44,98 °/0l cioè quasi della stessa composizione del li-
quido. Ne segue che la curva coniugata alla II II le è quasi ade-
rente ; secondo richiede la teoria, la curva di trasformazione T J T ' 
incontrerà tale curva coniugata nei punti multipli T, T \ in cui essa 
cessa di essere stabile, per divenire labile. 

Dal complesso di quanto abbiamo esposto si può ora compren-
dere come si comporti col raffreddamento una miscela fusa. l 'er le 
miscele che contengono più del 58 % circa di d-bromocanfora, e per 
quelle che contengono più del 58 70 circa di 1-bromocant'ora. si ha 
un primo punto di congelamento, con separazione di solvente puro. 

Continuando a raffreddare, si arriverà alle dette composizioni 
limite, oltre le quali compare la forma IL A questo punto, tutta la 
infissa solidifica e si separerà solvente puro lungo la curva T.) T', 
finché si arriverà al conglomerato inattivo J , che possiede il punto 
di trasformazione più basso. Al di sotto delle curve II e T J Tr, sono 
dunque stabili soltanto conglomerati delle due broinocanfore. I punti 
di congelamento II si possono osservare, ma sono labili. Le miscele 
fuse clie contengono meno del 58 0/o di d-broinocanfora e meno del 
58°/0 di 1-bromocanfora cristallizzano nella forma II; continuando il 
raffreddamento, si trasformano in conglomerati. Le torme li hanno 



d u n q u e un piccolo campo di stabilità limitato dalle cu rve II II e 
T J T \ 

Per ciò che r iguarda la diagnosi della raceinia, si può ammet-
tere d i e esista il composto racemico, a t empera tu re comprese fra 
44f e o0°,r> ; al di sotto, esso si sc inderà in conglomerat i inattivi ; è 
noto il caso s tudiato da v a n t ' H o f f (*), del racemato sodico animonico 
che è stabile cristall izzato con acqua sopra 27°, e si t rasforma, al di 
sotto di questa t empera tura , in un conglomerato inat t ivo an idro . Il 
caso di miscele b inar ie che si t ras formino analogamente , quan tunque 
previsto dalla teoria, non venne finora, per quan to sappiamo, realiz-
za to sper imenta lmente . 

Si noti che nel nostro caso il composto racemico dovrebbe poi 
dare soluzioni solide, in tutti i rapport i , per quanto in g ran par te 
instabili , coi componenti att ivi . Anche tale possibilità non ò bene ac-
certata: venne soltanto ammessa in un caso da Adriani (*) ; tu t tavia 
il compor tamento delle leghe metal l iche nelle quali più volte fu ri-
scontrata: la formazione di cristalli misti fra un composto ed i com-
ponenti . rende assai verosimile questa ipotesi. 

Bologna — Istituto di Chimica ^onerale. 

Introduzione del nucleo guanidinico 
nella molecola dei polipeptidi. 

Nota I del Dott ANTONINO CLEMENTI 
Giunta il 15 ottobre 1»I4. 

Sintesi della guanidoglicilgliciiia. ( ) 

L' impor tanza chimico-fisiologica della guanid ina scaturisce dalle 
seguenti considerazioni : l ' intima parentela chimica tra guanidina e 
urea : la presenza del nucleo guanidinico nella molecola della crea-
tina e creat in ina (V ; la par tecipazione del nucleo guanid in ico alla 

I1) Zeitackrift fiir phyyikalische Chemie, I, 173-174; X V I I , 49. 
(-1 Ibidem, XXXIII , 4IW. 
('") Lavoro ostruito nell'Istituto di Fisiologia della Università di Hei-

dellMTi?. diretto dal Prof. Alhre^het Kossoì. 
A. Streeker, Zeitnotir. f. Chetine, 318 (1H69): Ialm^berichte uber dio 

Forsehritte d«T Chemie, 68H |1S<>8). 



costituzione della molecola proteica stessa la formazione di urea 
da quest 'ultimo per l'azione idrolizzante di un fermento imidolitico, 
l 'arginasi , sulla molecola di arginimi in vitro (*) e nel fegato dei 
mammiferi , antibii e pesci 

Apparisce così evidenti* l'interesse chimico e fisiologico che pre-
senterebbero polipeptidi di aminoacidi, che possiedono il nucleo gua-
nidinico. Tali sarebbero i polipeptidi dell 'arginina se non fossero 
f inora falliti i tentativi fatti anche da E. Fischer (4) di preparare il 
dipeptide di questo diamino-acido. l 'argini!-arginina. che pure come 
ò stato dimostrato dalle ricerche di Kossel (:>) esiste in natura nella 
molecola delle protamine. 

Tn procedimento, per giungere alla preparazione di guanido-po-
lipeptidi più semplici, e che io mi riserbo di applicare in seguito per 
la soluzione della questione suaccennata, fr quello di legar il nucleo 
guanidinico agli aminoacidi, dopo di averli uniti in catena polipeptidica. 

Le presenti ricerche eseguite sulla glicilglicina mi hanno -dato 
un risultato positivo e mi hanno condotto giù alla sintesi del gua 
nido polipeptide più semplice la guanido-glicii-glieina o glieocia-
milglicina, risultante di una molecola di glicociamina e una di gli-
coeulla e avente la formula di struttura seguente : 

.NH., 
C< =-XII 

^ X H —C1L —(< ) — XH —CII>C()—OH(C: H J o() : tNj 

La glicociamina. come è unto, rappresenta secondo Jaffè ( ' ) una 
sostanza madre della creatina avendo egli ottenuto per introduzione 
di glicociamina nell 'organismo un'aumento di escrezione di creatina ; 
da qui, l'interesse fisiologico di questo nuovo dipeptide. 

Per la sintesi della guanidoglicilglicina io ho seguito nelle linee 

E. Schùlze iind Wiiiterstein, Zeitsdir f. pkv»iol. Cheinie, 26. I , 
(1898) 34. 120 (1901). 

(', A. Kossel und H. I). Dakin. Zeiteehr. f. physiol. Che*nic. 41. 321, 
(1904) 42, 181 (1904). 

(:i) A. Clementi, IX.ieuie Kon^ròs iiiternationai des Phisiologietets. Grò» 
niiisrue, 2-tt Septembre 1918. 

1*1 EL Fischer, Untersuchinigeu il ber Aiiiiiio*m1ir<fti, Polypeptide und 
Proti-ino S. Sprinter, Berlin 19C6. 

(') A. Kos*ul unii Weiss., Sitzuugsbericht d. Heidelhergur Akad. d. 
WiHseiiHi-h. 2 Okt. 1912. A. Ko.sseL Sitaungoberieht d. Heidolhi*rger Akad. 
d. WÌSMOIISOII, Math-naturw. klanse 7 Abr. 1913. 

( ) Jaffè. Zeltai'hr f. Phyniol uhemio 48, 430 (1*103). 



fondamentali il procedimento che si segue per le sintesi della creatina 
e della glicociamina sostituendo alla sarcosina, rispettivamente g l i -
cocolla, la glicil-glicina, cioè ho fatto reagire in mezzo basico la 
glicilglicina e la cianamide in quantità proporzionale ai loro posi 
molecolari. 

Sperimentalmente ho così proceduto. 
Gr. 1,13 di glicilglicina preparata secondo il metodo di E. F i -

scher vennero sciolti in pochissima quantità di acqua distillato; a 
questo si aggiunsero gr . 0,36 di cianamide e poche goccie di a m -
moniaca e si lasciarono a temperatura ordinaria. Già dopo 4-5 giorni, 
si poteva riconoscere la formazione di piccoli cristalli, dopo 10 giorni 
si era separata una massa considerevole di cristalli bianchi che al 
microscopio si presentavano come bellissimi aghi. 

La massa cristallina ferine filtrata ripetutamente lavata con al-
cool ed etere e finalmente seccata al vuoto su acido solforico. 

I cristalli così trattoti sono insolubili in alcool ed etere, difficil-
mente solubili in a c q u a ; non possiedono punto di fusione. A 218-220° 
si imbruniscono e a circa 235° dopo annerimento si scompongono. 

La prova del biùreto e del nitroprussiato di sodio sono nega-
tive. L'identificazione della sostanza come glicoeiamilglicina, è dato 
dai risultati seguenti della microanalisi elementare eseguita secondo 
il metodo nuovissimo di Pregi, che come ò noto permette di lavo-
rare con mgr. della sostanza da esaminare. 

Per l'analisi la sostanza fu lasciata 24 ore nel vuoto su 11'-SO4. 
1 risultati della micro-analisi elementare sono stati i seguenti : 

1°) 4,180 mgr. contenevano 0,020 mgr. di ceneri e diedero 
5,255 mgr. di COJ e 2,145 mgr. di 1 1 , 0 . 

Ottenuto Calcolato per C \ I J i 0 O 3 X 4 

C ;->4,45 °/1( C r^ 34,l i ; % 

H = 5,77 "/„ H =- 5,97 "/(l 

2") o,25(i mgr. diedero 0,1)25 cine di X. (7o8 m. 22°). 

Ottenuto Calcolato per C,l I l 00. ìNT
1 

N - 31,1*2 % X . 32,17 % 

L a sostanza quindi corrisponde al la forinola C t l I ! 0 O : i X 4 della g l ia -

n i d o - g l i r i l g l i c i n a o gl icoeiamilgl ic ina. 

{*) K. Fischer (loc. cit.), 



Mi risorbo lo studio chimico-biologico diffuso della guanidogli-
cilglicina e spero di riuscire applicando analogo procedimento alla 
sintesi di altri guanidopolipeptidi primo fra tutti della guanidogli-
ciltirosina, che presenterebbe inarcato interesse fisiologico. 

Heidelberg — Ist tuto di Fisiologia dell'Università. 

Ossidazioni con bromo sotto l'azione della luce. 
Nota di R. CIUSA e di A. PIERGALLINI. 

(Giunta il 5 ottobre 1914). 

H. S. Pechuiann (') per ossidazione con acqua di bromo alla luce-
ottenne l'acetilproponile; recentemente G. Ciainician e P. Silber (') e 
K. Ciusa e A. Milani (*) si servirono della stessa reazione per trasfor-
mare il dimetilglicole in diacetile. Pechmann nel suo lavoro accenna 
inoltre che anche l'ac. tartarico e Tidrobenzoino si comportano ana-
logamente : a noi parve perciò non privo di interesse riprendere lo 
studio della reazione estendendola ad altri corpi ossidrilati ('). 

Come era da prevedersi, e come è già noto in parte anche per 
Le ricerche analoghe di Beranth (:>), la luce ha un'influenza notevo-
lissima sull'andamento della reazione, nel senso che al buio il bromo 
nuli ha alcuna azione, oppure la ha assai piccola. 

Per l'acido citrico si ha che la formazione del pentabromoace-
tone al buio avviene in piccolissima quantità e solo dopo un certo 
tempo, mentre avviene istantaneamente appena si fa arrivare un 
raggio di luce solare nel miscuglio della reazione (vedi più avanti). 

In tutti i casi il bromo fu fatto agire in soluzione acquosa in 
bottiglie di vetro bianco chiuse con tappo smerigliato: contempora-
neamente si è fatto sempre la prova al buio mettendo accanto al 
recipiente di vetro bianco un altro identico coperto di carta nera. 

Le esperienze furono eseguite nei mesi di giugno e luglio. 
Acido lattico. — Gr. di ac. lattico (una mol.) sciolti in 040 cc. 

0) H. v. Pechmann. Berichle X X I I I 2427. 
(=0 Rend. R. Acc. Lincei, X X , 1,716. 

Rend. R Acc. Lincei, X X I I , II , 684; Gaz/,. Chini, nota precedente». 
f4| Vedi R. CiiiHii e A. Milaui. loc. cit.. pag. 6S2. 
( : ) Liebig. Ann. 222. 



<;o 

d'acqua di bromo al 2,5 °/0 (una mol.) furono esposti alla luce per 

una giornata. Al miscuglio della reazione, leggermente giallognolo 

per il bromo ancora presente, si aggiunge successivamente anidride 

solforosa, acetato sodico e fenilidrazina: precipitò immediatamente il 

fenilidrazone dell'acido pirurico. Cristallizzato dall'alcool fonde a 

182-18:5°. 

(ir. 0,1010 di sostanza diedero 2H,1 ceni. X a 17 ed a 758 ima. 

CI I 3 .C ( :N t I IC f lH, ) COOH Cale. X: 15,73; Trov. N: 10,07 

I/acido lattico viene ossidato quindi dal bromo alla luce secondo 

l'eq uazione 

CH 3 . CHOH . COOH -f Hr, = CH3CO . COOH + 2H Ili-

In una seconda esperienza gr. 24,5 di acido lattico furono sciolti 

in 11)00 ccm. d'acqua di bromo al 2,5 0/o ed il miscuglio esposto 

alla luce. 

Dopo 24 ore si prelevarono 100 ccm. (corrispondenti a gr. 1,34 

di acido lattico) e si precipita l'acido pirurico formatosi sotto forma 

di idrazone. Il precipitato lavato e seccato su acido solforico pesava 

gr. 0,5 invece di gr. 2.17: ossia acido lattico ossidato ad acido piru-

rico il 28,0 ('/0. Dopo altre 24 ore si prelevarono altri 100 ccm. ed il 

fenilidrazone dell'acido pirurico ottenuto dopo il solite» trattamento 

pesava gr. 0,75, ciò che corrisponde all'ossidazione del 34,50 7<. di 

acido lattico impiegato: il liquido della reazione era completamente 

scolorato e non conteneva più bromi». 

La prova fu ripetuto ai buio, esponendo alla luce del sole l'acido 

lattico (una mol.) sciolto nell'acqua- di bromo (una mol.) in una boccia 

coperta da carta nera. Dopo 30 ore di esposizione, il miscuglio della 

reazione trattato come sopra non dà con fenilidrazone alcun preci-

pitato. 

Arido tartarico. — gr. 24 di acido tartarico (una mol.) sciolti in 

50 ccm. di acqua di bromo al 2 */t 'A. I - mol.) furono esposti 

alla luce per 5 ore: si notò sviluppo di gas. 

Allontanato l'eccesso di bromo con SOt, dopo un' aggiunti! di 

acetato sodico si ebbe con fenilidrazina un precipitato giallo-aran-

ciato voluminoso. (Questo precipitato venne messo a digerire a 50-t50° 

con alcool: una piccola parte rimase indisciolta. 

Dalla soluzione cristallizza per raffreddamento il diidrazone del-

J'acido tormilgliossilico fondenti» a 20t>\ 



HI . 

( i r . 0,1-162 di sostanza diedero 26,4 ceni, di X misurato a 2T ed 

a 762 min. 

COOH . C( : N*HCtìHr>) . C( : N,HCt;H()H Cale. N: 19,85; Truv. X VX** 

parte rimasta indisciolta è il sale sodico del diidrazone del-
l'acido formilgiossilico formatosi evidentemente per azione dell'eccesso 
di acetato sodico. Sciolto in acqua fornì per aggiunta di acido solfo 
rico diluito l'acido libero fondente a 209°. 

In una seconda esperienza furono esposte due bottiglie contenenti 
ciascuna 12 gr. di acido tartarico (una mol.) sciolti in 1000 co. di 
acqua di bromo al 2,5 °/o ( - niol.): una delle bottiglie era coperta di 
carta nera. Dal liquido che subì razione della luce si ebbe dopo il 
solito trattamento un precipitato giallo de1 diidiazone dell'acido for 
milgliossilico pesante gr. 5. Non si ebbe invece alcun precipitato dal 
liquido al buio. 

Alla luce il bromo in soluzione acquosa ossida quindi l'acido 
tartarico ad acido formigliossilico con eliminazione di anidride car-
bonica. 

COOH . r 'HOH . CHOH . COOH -f- 2Hrt -
= 41 [Br + CO, + COOH. CO. CO. H i1) 

Anche <i. Ciamician e 1\ Silber ottengono nelTautossidazione del-
l'acido tartarico alla luce dopo trattamento con fenilidrazina la stessa 
sostanza (-). Non siamo invece riusciti ad avere neanche in piccola 
quantità ridrazone dell'acido gliossilico che, secondo Benrath (:() si 
ottiene in grande quantità per ossidazione fotochimica dell'acido tar-
tarico con bromo. La differenza è dovuta certamente alla differente 
durata dell'esposizione. 

Acido manddioK — (ir. 17 di acido mandelico dina mol.) sciolta 
in 720 oc. di acqua di bromo al 2,5 °jit (una mol.) furono esposti 
alla luce. Dopo circa G ore tutto il bromo era scomparso. Aprendo 
la bottiglia si notò pressione gassosa ed odore di aldeide benzoica. 
Il liquido per raffreddamento lasciò depositare una sostanza cristal-
lina bianca fondente a 121°: acido benzoico. 

11 liquido filtrato dall'acido benzoico fu trattato con acetato so-

!) L'emialdeidu dell'acido tartrouico, come anche l'acido ossiprurico, 
possono dar luogo con fenilidrazina allo stosso osazone da noi ottenuto. 

(-) Berichte, XLVI . 155* 
C) Lo<\ cit 



dico ed ace ta to di f en i l id raz ina , co! che si o t t enne un a b b o n d a n t e 

•precipi ta to g ia l lognolo : il p rec ip i t a to f i l t ra to e l ava to tu fat to d i g e r i r e 

con c a r b o n a t o sodico. 

La p a r t e ind isc io l ta era t o n n a t a dal f en i l i d r azone della b e n z a l -

d e i d e ( fo tot ropo, P .F . 153°». Dal l iqu ido filtrato si e b b e pe r a g g i u n t a 

di ac ido solforico d i lu i to un p rec ip i t a to g ia l lognolo , che c r i s ta l l i zza to 

dal l 'a lcool p u r o fonde a 17(>° c o m e il f en i l id razone de l l ' ac ido feni lgl i -

ossil ico. 

( i r . 0,1432 di sos tanza d i ede ro 15 ceni, di X mi su ra t i a 23° ed 

a 7')0 nini. 

C,II:>C( : X , I IC ,H, )COOH Cale. X: 11,W; T r o v . N: 11,80 

In una seconda espe r i enza si esposero alla luce d u e bot t ig l ie con 

tenent i c i ascuna g r . 43 di a c ido m a n d e l i c o (una inni.) sciolti in 

1950 cc. di a c q u a di b r o m o al 2,5 "/„ (una mol.). 

Una bot t ig l ia era co | )er ta con ca r t a ne ra . Dopo 5 ore d ' i n so l a -

z ione i d u e l iqu id i fu rono sot topost i allo stesso t r a t t a m e n t o . Dalla 

p r o v a al bu io si ebbe pochiss imo ac ido benzoico iquant i ta non pesa-

bile), g r . 8,25 di f en i l id razone della lHmzaldeide e g r . 8,75 di f e n i l -

i d r a z o n e de l l ' ac ido feni lgl iossi l ico. Da quel la alla luce si e b b e r o invece 

12 g r . di ac ido benzoico , gr . (> di f en i l i d r azone della b e n z a l d e i d e e 

g r . 11 di f en i l i d razone de l l ' ac ido fenilgl iossi l ico. 

P rodo t to o t t enu to alla luce al bu io 

Acido benzoico gr . 12 piccola q u a n t i t à 

Benzal fen i 1 i d ra zone > i ; 8.25 

F e n i l i d r a z o n e de l l ' ac ido feni lgl iossi l ico >• 14 s,75 

L ' in f luenza della luce ne l l ' az ione oss idan te del b r o m o è ev iden te : 

l ' ac ido mande l i co pe r az ione del b romo in soluzione acquosa v ien 

oss idato ad ac ido feni lgl iossi l ico alla luce più che al buio: alla luce 

è p u r e assai p iù intensa l ' e l iminaz ione d e l l ' a n i d r i d e ca rbon ica d e l -

l ' ac ido feni lgl iossi l ico, e l 'oss idazione de l l ' a lde ide così t 'ormatasi ad 

ac ido benzoico . 

Glict'riìtrt. — ( i r . 15 di g l icer ina ' lina mol.) scioli in 1000 cem. di 

a c q u a di b r o m o al 2,5 "/e. ( una mol.j f u r o n o esposti alla luce pe r 5 ore. 

Il l iqu ido t ra t t a to p r i m a con a n i d r i d e solforosa e succes s ivamen te 

con ace ta to sodico ed ace ta to di f en i l id raz ina d iede un p rec ip i t a to 

gia l lo a ranc io , che fu c r i s ta l l izza to da un miscugl io di l igroina e 



benzolo. Il punto di fusione e l'analisi dimostrano trattarsi del l 'o-

sazone del gliceroso. 

( i r . 0,3<>5t> di sostanza diedero <>S cc. di N misurati a 23" ed a 

75ft min. 

C l 5H l i ;OX4 Cale. X: 20 89; Trov . N: 20.85 

Fonde a 134°. 

Dalla prova al buio non si ebbe alcun precipitato con acetato di 

fenilidrazina 

La glicerina vien quindi ossidata sotto l'azione della luce dal 

bromo in soluzione acquosa a gliceroso. 

Va da se che prima dell'aggiunta del fenilidrazina, il miscuglio 

che aveva subito l'azione della luce dA tutte le reazioni degli zuc-

cheri . 

Mannite. Or. 14,2 di mannite (una mol.) sciolti in 500 cc. di 

acqua di bromo al 2,ó "/•, luna mol.» furono esposti alla luce per 7 ore. 

Allontanato il bromo in eccesso con anidride solforosa si ag-

g iunge acetato s o d i o ed acetato di tenilidrazina. 

I)al miscuglio della reazione tenuto a 1). m. si separò lentamente 

una sostanza giallognola elio seccata su acido solforico e cristalliz-

zata d a l l ' a l c o o l fuse a 205-2OI1)0 come il glucosazone. 

Gr. 0,14!>2 di sost. diedero 20,fi cc. di X. a 22 l ed a 7i>:$,r> min. 

C , k H « A X 4 P;i1(*- x Trov . N: 15,70 

Anche dalla prova al buio si ottenne un liquido che come quello 

che aveva subito l'azione della luce, mostra, dopo l'aggiunta di ani-

dride solforosa e neutralizzazione con alcali, la reazione degli zuc-

cheri ma in grado minore. Dal liquido esposto alla luce si ebbero 

gr. 0.7 di osazone, dalla prova al buio gr. 0.15. 
• 

Acido citrico. — Secondo Cloe/, (*) il bromo non agisce sull'acido 

citrico anche dopo una insolazione di p treccili mesi. Il cloro invece 

tatto passare sulla soluzione acquosa d'acido citrico alla luce diretta 

del sole dà origini» a percloroacetonc. Coni-' abbiam > travato anche 

noi, contraria li mt • alle afférmazioni di Cloez e di Benrath, il bromo 

agisce in modo analogo. 

(4r. HO di acido citrico (una m<>l.) v e n n e r o sciolti in 1000 ce. di 

acqua di bromo al 2,5 °[ ( (una mol.|. La soluzione appena colpita da 

! ' ) J. 1861, H70, vimIì aiiehe H<-nratli, loc. cit. 
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un raggio (li sokfVintorbida immediatamente per la torinazione di 
un composto cristallino bianco. 

Dopo 24 ore si allontanò il bromo con anidride solforosa ed i 
cristalli filtrati furono cristallizziti ripetutamente dall'alcool legger-
mente diluito 8.Vfc>5 °/o-

Àll'analisi si ebbero dei numeri che concordano con quelli ri-
chiesti dal pentabromoacetone. 

Gr. 0,1052 dijsostanza diedero gr. 0,:>450 di bromuro d'argento 

C 3 H O B I \ , Cale. Br: 8 8 , 2 1 ) ; Trov. 8 8 , 8 7 

Fonde a 75": il perbromo acetone fonde a ILO'. 

Se la soluzione dell'acido citrico in acqua di bromo si prepara 
e si conserva al buio non si ha alcuna azione : basta però esporre 
alia luce diretta del sole tale soluzione perchè si abbia immediata-
mente la precipitazione del pentabromo acetone. Solamente dopo 
molto tempo (due mesi circa) cominciano a separarsi auclie dalla so-
luzione tenuta al buio dei cristalli di pentabromoacetone. 

(Queste ricerche saranno continuate. 

Bologna — Istituto di Chimica, g e n e r a l e dell K. U n i v e r s i t à 

Sopra un pentaossi-flaVone. 

Nota di G. BARQELLINI e LYDIA MONTI 

(Giunta TU Agosto 1914). 

Dopo le ricerche eseguite intorno alla trasformazione dei caleoni 
in idrocalconi, abbiamo cominciato a fare tenutivi per trasformare 
i Havoni in tiavanoni. 

Abbiamo eseguite le prime esperienze col 1-3 lV- l'-5'-pentaossi-
tia voile (forinola li) che abbiamo preparato col metodo classico di 
v. Kostanecki per la sintesi dei flavoni. 

Per condensazione del 2-4-tJ trimetossi-acetotenone col l'etere me-
tilico dell'acido trimetil-gallico, in presenza di sodio metallico, si ha 
il 2-4-<)-.-r-4'-ór-esainetossi-benzoil-acetotenone (formula 1 ) secondo lo 
schema : 
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Facendo bollire questo con acido iodidrico, i gruppi metilici 
vengono eliminati e resaossi-benzoil-acetofenone che si dovrebbe 
formare, reagisce subito nella sua forma enolica. perdendo acqua e 
dando origine al L-3-.V 4'-iV-pentaossi-tiavone : 
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Abbiamo preparato questo flavone con l'intenzione di adoprarlo 

per trovare un metodo generale per trasformare i flavoni in Hava-

noni : siccome poi è noto un metodo per ottenere i fìavonoli dai 

flavanoni, nostro scopo ultimo era di trovare una via per passare 

dai flavoni ai Havonoli. 

Nel nostro caso speciale, tentammo di addizionare idrogeno al 

doppio legame del l-o-8'-4'-f/-pentaossi-fiavone della formola II per 

trasformarlo nel tlavanone della formola III . Da questo coll'aeido 

nitroso col metodo di v. Kostanecki, si sarebbe dovuto avere il 

flavonolo corrispondente 'formula IV) che dovrebbe essere identico 

alla Miricetina (') : 

»*) L a Miricetina è la sostanza colorante tri alla che è contenuta nelle 
corteceie della Myrica nagi, nel Sominacco siciliano (Rhus coriaria) e in 
altr*- piante. Perkin attribuì alla Miricetina la formula IV perchè osservò 
che, fusa con alcali, si scindi! in floroirlucina e acido gallico. 

Anno X L V — Parte I 
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Col flavone da noi preparato e col suo aceti! derivato abbiamo 
fatte alcune esperienze per eseguire la idrogenazione del doppio le-
game con idrogeno in presenza di nero di palladio, sotto leggera 
pressione, cioè nelle stesse condizioni in cui i calconi (come noi ab-
biamo dimostrato) si possono facilmente trasformare in idrocalconi. 
Ma abbiamo sempre ricavato il flavone o i suoi derivati inalterati. 

Prove di confronto fatte con altri flavoni, con i loro derivati 
acetilici o con i loro eteri metilici, ci hanno dato egualmente r isul-
tati negativi (') 

Il doppio legame del cromoforo —CO—CU—C— quando ò ci-
clostatico, come nel caso dei flavoni, non si può dunque idrogenare 
nelle condizioni sperimentali in cui si idrogena invece facilmente 
quando è streptostatico, com'è nel caso dei calconi e del diossi-benzal-
cumarone. 

Sebbene queste nostre esperienze abbiano avuto per ora un re-
sultato negativo, noi non abbandoniamo l'idea di trovare le condi-
zioni opportune per compiere tale idrogenazione : adoprando come 
catalizzatore il cloruro di palladio, oppure operando con idrogeno 
sotto una pressione maggiore, oppure anche sperimentando con altri 
mezzi riducenti, speriamo di poter raggiungere lo scopo che ci siamo 
proposti, cioè la trasformazione dei flavoni in flavanoni e quindi in 
flavonoli : nel caso speciale del pentaossi-llavone che descriviamo in 
questa Nota, speriamo di poterlo trasformare nel tìavonolo corrispon-
dente, la Miricetina. 

Contemporaneamente ci occuperemo di preparare una certa quan-
tità di aldeide trimetil-gallica che è il prodotto necessario per com-
piere la sintesi della .Miricetina. seguendo la via insegnata da v. Ko-

• 

(*) Prec i samel i t e abbiamo fatte esperieuz»» col :?-M-<limctossi-flavoiie, 
preparato nel modo indicato da Heii:rodski e Tainhor <B., 43, 1964) coll'A-
piixenina (r icavata dal la Ap i iua fornitaci da Schucliardt) col suo der ivato 
triaceti l ico e col suo etere dimeti l ico. 



stanecki, Tunica che per ora si conosce per arrivare ai flavonoli. 
Condensando l 'a ldeide trimetil-gallica col 2-ossi-4-6-dimetossiaceto-
fenoue, si avrà un calcone che per azione dell'acido solforico o clo-
ridrico dovrà dare il ttavanone per trasposizione molecolare. Dal 
flavanone con acido nitroso si avrà il flavonolo corrispondente, cioè 
l'etere penta-metilico della Miricetina. 

Ma poiché la preparazione dell'aldeide trimetil-gallica non è 
molto facile e porta via molto tempo, pubblichiamo intanto le notizie 
r iguardanti il l-3-3'-4'-5'pentaossi-fiavone, che ci è servito per fare 
le prime ricerche per trovare un nuovo metodo di preparazione dei 
flavonoli. 

P A R T E S P EK1M EXT A LE. 

2-4 6 ;ir-4f-:Y- esametossi-beììzoil-acetofenone- (formula / ) . — Si me-
scolano insieme gr. 2,2 (1 mol.) di 2-4-6-trimetossi-acetofenone, 
gr. 6,5 (3 mol.) di etere metilico dell'acido trimetil-gallico e gr, 0,45 
(2 at.) di sodio metallico in piccoli granuli. La mescolanza si ri-
scalda a bagno di paraffina per un'ora, mantenendo la temperatura 
a circa 140°. Il sodio si discioglie poco a poco e la massa fusa si 
colora in rosso. Dopo raffreddamento, si decompone la massa con 
acqua contenente un poco di acido acetico e poi si estrae con etere 
la sostanza seraisolida giallastra che è il prodotto della reazione. La 
soluzione eterea si agito poi con una soluzione di Na OH al 3 °/0. 
Così nell'etere restano disciolti i prodotti che non hanno preso parte 
alla reazione e nella soda si scioglie il dichetone, che si fa preci-
pitare infine con una corrente (li C<\>. Si deposita così il prodotto 
greggio in flocchi di colore bianco sporco. Rendita gr. t>,3. 

Si purifica facendolo cristal l izzare dall 'alcool diluito, dal quale si 
ha bianco cristall ino fusibile a 102-104°. Se si lascia ra f f reddare si 
solidifica e r iscaldando di nuovo, si tondo poi a l.Sfi0 c i rca . .La so-
stanza, seccata a 100' fino a peso costante, si fonde a 136-138°. 

Sostanza gr. 0/2215, CO, gr. 0,5074; H tO gr, 0,ll«5l-
Donde °/n Trovato C 6L\47 II 5,SU 
C S I H 2 4 O h Calcolato C 62 ,37 H ;V.»4 

Si scioglie molto facilménte nell 'alcool, benzolo, cloroformio. 

In soluzione alcoolica, dà con cloruro ferrico una colorazione 
rossa. 
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Messa a contatto con acido solforico conc. la sostanza si colora 
in rosso, poi si scioglie dando una soluzione gialla. 

-4'-fr-pentaossi-flavone (formula II) e sui* derivato acetllico. 
Riscaldandolo con acido iodidrico conc., l'esametossi-beiizoil-ace-

tofenone viene trasformato nel pentaossi-tiavone corrispondente. 
Dopo 2-3 ore di riscaldamento, il prodotto della reazione si getta in 
una soluzione di bisolfito di sodio. Il composto gelatinoso rosso che 
si precipita non si può purificare facendolo semplicemente cristal-
lizzare dall'alcool o da altri solventi. E1 meglio acetilarlo prima e 
dall'acetil-derivato puro ricavare poi il flavone puro. 

A questo scopo 1 gr. di flavone impuro si riscalda a ricadere 
con 2 gr. di acetato sodico fuso e 10 gr. di anidride acetica. Dopo 
alcune ore, si lascia raffreddare e si riprende con acqua il prodotto 
della reazione. La sostanza insolubile nell'acqua si separa per fil-
trazione e si fa cristallizzare dall'alcool bollente. Si deposita in aghetti 
bianchi fusibili a 216-218°. Il prodotto che si cristallizza aggiun-
gendo acqua fino a intorbidamento alla soluzione alcoolica, si fonde 
invece qualche grado più basso (200-205°). 

Sostanza gr. 0,2076; CO* gr. 0 ,44%; ILO gr. 0,077^. 
Donde °/n Trovato C 5!>,06 II 4,16 

C J 5 I L A , Calcolato C 5^,60 H 3,HO 

(Questo penta-'U'etil-pentaossi-ftacww si scioglie a caldo nell'alcool 
e nel benzolo: è molto solubile nell'acetone e nel cloroformio. 

Facendolo bollire per mezz'ora con acido iodidrico conc., viene 
facilmente saponiticato e trasformato nel pentaossi-tiavone corrispon-
dente che si deposita come una polvere gialla. II prodotto si getta 
in una soluzione, di bisolfito di sodio, si filtra e si lava bene con 
acqua. 

Nel benzolo, acetone, etere, etere acetico è insolubile; nell'acido 
acetico non si scioglie molto facilmente. Anche nell'alcool bollente 
si scioglie con difficoltà e per raffreddamento non si cristallizza: 
aggiungendo acqua lino a intorbidamento alla soluzione alcoolica con-
centrata, si deposita il flavone come polvere cristallina gialla. Cosi 
cristallizzato dall'alcool diluito, contiene acqua di cristallizzazione 
che perde completamente soltanto a 110". 

La sostanza seccata a 110" tino a peso costante dette all'analisi 
i seguenti risultati: 



Sostanza gr. 0,2242; CO, gr. 0 4889; HtO gr. 0,0684. 
Donde °/0 Trovato C 511,47 II 8,38 
Cir,Ht0O. Calcolato C 59,60 II 3,31 

Questo flavóne non presento un netto punto di fusione : sopra 
270° si annerisce decomponendosi poco a poco. 

Nell'idrato sodico si scioglie con colorazione rossa arancio. 
Nell'acido solforico conc. si discioglie con colorazione gialla. 
Se si aggiunge qualche goccia di acido solforico conc. alla so-

luzione acetica bollente del flavone, dopo raffreddamento si deposita 
un composto giallo chiaro cristallino. 

In soluzione alcoolica, questo flavone dà con acetato di piombo 
un precipitato fiaccoso giallo rossastro, con cloruro ferrico una 
colorazione giallo verdastra bruna. 

Abbiamo cercato infine di preparare un etere metilico di questo 
flavone, sciogliendolo nell'alcool metilico e riscaldandolo con ioduro 
di metile e idrato potassico: però abbiamo ottenuto soltanto una pic-
cola quantità di un prodotto fusibile fra 112° e 118° che non ab-
biano potuto purificare di più. Si scioglie negli alcali: siccome è nota 
la difficoltà con la quale si eterificano gli ossidrili ili posizione 1 
cioè in posizione orto al gruppo CO, si tratta probabilmente dell'e-
tere 3-3r-4'-ft'-tetra metilico. 

Iloma — Istituto Chimico della R. Università. 

* 

Costituzione e sintesi della Scutellareina 
Nota di G. BARGELLINI. 

(Giunta il 3 ottobre 1914). 

Nella Scutellaria altissima e in altre Labiate dei generi Scutel-
laria, Galeopsis e Teucrium, H. Moliseli (') notò coll'analisi microchi-
mica la presenza di una sostanza che dava alcune reazioni caratteri-
stiche. Di questa sostanza naturale che fu chiamata Scutellarina, 
G. Goldschmiedt incominciò nello stesso tempo lo studio chimico: un 
lavoro più recente di Goldschmiedt e Zerner (2) ha fatto conoscere 
meglio la sua costituzione. 

(J) Molinoli o Goldschmiedt, M., 6 7 9 - C . B . 1901 (2; 1078. 
(2) Goldschmiedt e Zerner, 31., HI. 43»—C.B. 1910 (2) 737. 



La Scutellarina cristallizza dell'alcool in aghetti microscopici di 
color giallo paglia: corrisponde alla formula C4lHi8Ol2. L'acido sol-
forico al 30-40 °/0 la scinde dando origine ad una sostanza più sem-
plice della formula C15H,0O<; alla quale tu dato il nome di Scutella-
teìna : contemporaneamente si forma nell'idrolisi acido glueuronico. 
La Scutellarina è dunque uno dei pochi composti vegetali di natura 
simile ai glucosidi i quali, scindendosi, danno acido glucuronico. 

La Scutellareina è una sostanza gialla cristallina che verso 300e 

comincia a alterarsi senza presentare un netto punto di fusione. 
Fin dalle prime ricerche eseguite su questa sostanza, fu notato 

che il suo comportamento chimico generale richiamava alla mente 
quello dei composti del gruppo del flavone, 

Goldschmiedt constatò che fondendo la scutellareina con KOH 
a 200° si forma acido p-ossi-benzoico e un fenolo che dà, con grande 
intensità, la reazione col legno come la dà la floroglucina. 

Tenendo di mira la sua somiglianza coi flavoni e considerando 
questo modo di decomporsi, si sarebbe potuto attribuire alla Scutel-
lareina la formula seguente di 1-3-4-triossi-tlavonolo 

ma, come fecero notare poi anche Perkin e Wilkinson (4) la Scutel-
lareina è affatto differente dal Canferolo, che è appunto un triossi-
flavonolo il quale ha senza dubbio la costituzione scritta sopra, con-
fermata in seguito dalla sintesi che ne fecero v. Kostanecki, Lampe 
e Tambor (*). 

Goldschmiedt espresse quindi l'opinione che si sarebbe forse po-
tuta prendere in considerazione per la Scutellareina la formula se-
guente : 

- C O - C - O H 

OH 

H O - / ^ — O - C — O H 

I 
Oli 

O I crkin e WilkiiiHon, Soc., 81. 585 — O.B. 1902 (1) 1356. 
(2) v. Kostanecki, Lampe e Tambor. lì., 37. 2096 — C.B. 1904 (2) 12L 



(Questa formula, secondo la quale la Scutellareina sarebbe stata un 

isomero del l-H-4r-triossi-flavonolof poteva infatti render ragione della 

formazione di acido p-ossi-benzoico e floroglucina nella fusione con 

potassa. 

Goldschmiedt e Zerner hanno ripreso recentemente lo studio 

della Scutellareina, ed hanno dimostrato prima di tutto la presenza 

di quattro ossidrili nella sua molecola, preparandone i seguenti de-

rivati : il derivato tetra-acetilico che fonde a 235-237°, l'etere trime-

tilico che fonde a 181M900, l'aceti 1 - derivato dell'etere trimetilico 

che fonde a 167-161)°, e l'etere tetrametilico che fonde a 158-160°. 

La presenza nella molecola della scutellareina di un anello ben-

zenico con un ossidrle fenico in posizione para rispetto alla catena 

laterale era stata prima dimostrata per la formazione di acido p-ossi-

benzoico nella scissione operata dalla potassa fusa, Goldschmiedt e 

Zerner hanno potuto confermarla, avendo osservato che per riscalda-

mento della scutellareina con acido nitrico diluito, si forma, insieme 

ad acido ossalico e ad acido picrico, l'acido 3-5-dinitro-p-ossi-benzoico. 

La parte più interessante delle ultime ricerche di Goldschmiedt 

e Zerner è lo studio più accurato dei prodotti di scissione che si 

formano per azione degli alcali. 

Riscaldando la scutellareina con soluzione acquosa di K O H al 

12 °/0, hanno potuto isolare con rendita quasi quantitativa (insieme 

a poco acido p-ossi-benzoico) il p-ossi-acetofenone. Ciò dimostra che 

la scutellareina deve essere un flavone e non un flavonolo. 

Contemporaneamente al p-ossi-acetofenone si forma un fenolo che 

non è floroglucina, benché dia con grande intensità la reazione col 

legno, come la dà la floroglucina. Goldschmiedt e Zerner hanno po-

tuto avere soltanto piccola quantità d: questa sostanza e non l'hanno 

potuta purificare : hanno osservato però che il suo comportamento 

con diversi reattivi è molto somigliante a quello del 1-2-3-5-tetraossi-

benzolo di Oettinger (*) sebbene non sia completamente concordante. 

Fondandosi su questi fatti sperimentali, Goldschmiedt e Zerner 

vennero alla conclusione ehe In Scutellareina fosse un tetraossi-fia-

yone derivato del l-2-3-f>-tetraossi-benzolo e proposero perciò per 

questa sostanza una delle due formule seguenti : 

( l ) Oottinger, M.? Iti. 256 <1885). 
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(Questa supposizione che la Scutellareina fosse un derivato del 
1-2-3-5-tetraossi-benzolo era fondata sopratutto sull'idea che il fenolo 
che si forma nella scissione alcalina dovesse contenere tre ossidrili 
in posizione 1-3-5 come la tloroglucina perchè, mentre è differente 
dalla f loroglucina/dà come questa, la reazione col legno. 

l-n punto d'appoggio a questa supposizione poteva trovarsi an-
cora in un'altra reazione colorati*. 

Tna reazione caratteristica della scutellarina e della scutellareina, 
che era stata osservata per la prima volta da Moliseli nella sua ri-
cerca microchimica, b la colorazione verde che queste due sostanze 
danno con idrato di bario : quando però si bagnano con idrato di 
bario le sostanze polverizzate, la polvere si colora prima in rosso, 
poi passa in soluzione colorandola in verde, probabilmente in con-
seguenza di un'ossidazione. 

Goldschmiedt e Zerner fecero notare che anche il 1-2-3-5-tetra-
ossi-benzolo di Oettinger non solo dà col legno la stessa reazione 
colorata come la tloroglucina, ma con idrato di bario prima si co-
lora in rosso e poi in verde. 

* * * 

Dopo che cominciai a studiare nel 1910 i derivati del 1-2-.H-.V 
tetraossi-benzolo, ebbi più volte occasione di osservare che il 2-5-
diossi-1 -:5-dimetossi-benz<>lo dà con gli alcali una bella colorazione 
verde. 

Questa reazione colorata richiamò la mia attenzione sulla scutel-
lareina e fin da allora mi proposi di avviarmi alla sintesi di un fla-
vone che. avesse una «Ielle due formule proposte per la scutellareina 
da ( Joldschiniedt e Zerner. per confrontarlo colla scutellareina naturale. 
.Mi limitai allora f1* a preparare un etere dimetilico, un etere trimeti-
lico e l'etere tetrametilieo del 2-3-l-<vtetraossi-acetofenone, dei quali 
descrissi qualche derivato e fra questi alcuni calconi. 

<b Marsuini e Hini, Gazz. Chiin. ItaL, 41 (2) H-C.B . 1911 (2) UW3. 



Soltanto recentemente, prendendo come prodotto di partenza il 
2-3-4-6-tetrametossi-acetofenone, ho applicato ad esso il metodo clas-
sico di v. Kostaneeki per la sintesi dei flavoni, passando cioè per i me-
tossi-derivati del benzoil-acetotenone. 

Condensando questo tetrametossi acetofenone con anisato di me-
tile in presenza di sodio metallico, ho ottenuto il 2-3-4-G -4'-penta-
metossi-benzoil-acetofenone 

OCH3 

C H s O — / \ - C O - C H , II + CHaO OC - ^ ^ - ( ) C I I 3 ^ 

CHtÓ ó c i i . 

O d i , 

= CH 3 O-<^ - C O - C I L — C O - / 0CH3~|-Cn40 

I 1 

CIIaO OCH:( 

Questo per riscaldamento con acido iodidrico viene demetilato ; 
si elimina poi una molecola di acqua e si forma il tetraossi-flavone, 
il quale però è in uno stato tanto impuro che non si può purificare 
semplicemente per cristallizzazione da un solvente. 

K' bene perciò trasformarlo in acetil-derivato che si può invece 
purificare facilmente facendolo cristallizzare dall'alcool o dall'etere 
acetico. Saponificando poi l'acetil-derivato puro, si ha il tetraossi-
Havone corrispondente, il quale in tutti i suoi caratteri è identico 
alla scutellareina naturale. L'acetil-derivato del mio tetraossi-flavone 
si fonde a 235-237° come il tetra-acetil-derivato della scutellareina, 
descritto da fioldschmiedt e Zerner. 

Ho cercato poi di preparare ancora gli eteri inetilici del mio 
tetraossi-flavone per confrontarli con gli analoghi composti ottenuti 
dalla scutellareina, ma i tentativi di eterificazione che ho fatti con 
solfato dimetilico non mi hanno dato che prodotti molto impuri. 
Anche Goldschmiedt e Zerner avevano fatto notare la difficoltà 
di ottenere prodotti puri nella metilazione della scutellareina : nel 
caso mio questa difficoltà era accresciuta dal fatto che avevo a 
disposizione pochissima sostanza (ho tatto due esperienze, ognuna 
con mezzo grammo di tetraossi-flavone) e non ho avuto modo di ri-
cominciare da capo la preparazione artificiale del tetraossi-flavone, 



cominciando dal pirogallolo, passando al suo etere trimetilieo, da 
questo al dimetossi-chinone, al dimetossi-idrochinone, al tetrametossi-
benzolo e poi al 2-3-4-6-tetrametossi-acetofenone che è il prodotto di 
partenza delle sostanze descritte in questa Nota. 

Considerando però l'insieme dei caratteri del tetraossi-flavone da 
me ottenuto e i caratteri del suo derivato acetilico, si può notare la 
perfetta corrispondenza coi caratteri della scutellareina naturale e con 
quelli del suo acetil-derivato (*). 

Credo perciò di poter dire che la sintesi della scutellareina è 
compiuta. 

* 
* SjC 

Sebbene giunto col mio lavoro a questo resultato, devo ricono-
scere però che la sintesi da me eseguita, se mette fuor di dubbio 
che la scutellareina è un derivato del l-2-3-5-tetraossi*benzolo, non 
fa fare un passo avanti per decidere se ad essa debba attribuirsi 
Tuna o l'altra delle due formule che Goldschmiedt e Zerner avevano 
proposto. 

Quando infatti si tratta il penta-metossi-benzoil*acetofenone con 
acido iodidrico, e si trasforma in pentaossi-benzoil-acetofenone, l'os-
sidrile enolico della catena tricarbonica può eliminare acqua ceni 
l'ossidrile della posizione 2 oppure con quello che sta in posizione H: 
formandosi in tal modo il nucleo del cromone si può avere il 1-3-4-4'-
tetraossi-flavone della formula I oppure il l-2-3-4'-tetraossi-flavone 
della formula II : 

{') Il prof. 0 . Goldschmiedt mi ha gentilmente inviato un campione 
della sua tetra-acetil-scutellareina, che ho potuto cosi confrontare diretta-
mente coll'acetil-derivato da me preparato. I due prodotti presentano al 
microscopio lo stesso aspetto cristallino ed hanno lo stesso punto di fusione 
235-237°; la loro mescolauza fonde alla stessa temperatura. 

Ringrazio il prof. Goldschmiedt per il suo invio che mi ha dato modo 
di confermare l'identità dei due prodotti. 



OCH3 

< CH,0-<r CO—CHo—CO S—OCH / " * \ / 
C H 3 0 OCH3 

Non mancai di ricercare se nella reazione prendessero origine 
contemporaneamente i due flavoni, la formazione dei quali si poteva 
in tal modo prevedere : ma constatai che si forma soltanto un tetra-
ossi-flavone e che questo è identico alla scutellareina. 

Resta ancora da dimostrare però se a questo tetraossi-fiavone 
che, solo, si torma nella reazione, spetta la formula I o la formula II ; 
sono perciò necessarie altre ricerche per decidere se alla scutellareina 
si deve attribuire Tuna o l'altra di queste due formule di costituzione. 

Alcune esperienze che ho incominciate potranno forse permet-
tere di decidere l;i questione. 

Partendo dalla apigenina (l-SM'-triossi-flavone della formula III) 
ho cercato di ossidarla con acido cromico in soluzione acetica nella 
maniera che Nierenstein (') ha messo in pratica per l'ossidazione 
della crisina, della quercetina e dell'euxantone. In questo modo ho 
ottenuta una sostanza rossa che è probabilmente un prodotto di ossi-
dazione (IV) analogo ai crisone e al quercetone di Nierenstein. ' Stu-
di erò meglio questa reazione e farò esperienze per vedere se colla 
riduzione acetilante ò possibile trasformare questa sostanza rossa nel-
l'acetil-derivato del tetra-ossi-tìavone corrispondente, al quale si dovrà 
attribuire la formula V 

( l) Nierenstein e Wheldale, B., 44f 3487 (1911) — Nierenstein, B.. 45 AW 
( 1 9 1 2 ) — 6 4 9 ( 1 9 1 8 ) . 
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Confrontando con la seutellareina il tetraossi-flavone V che in 

questo modo si dovrebbe'ottenere, si potrà stabilire se alla scutellareina 

spetta Tuna o l'altra dello due formule che ora sono in discussione. 

PARTE SPERIMENTALE 

2--Ì-l-ti-4 - pentametossi-benzoil-aceiofenow*?. — Or. 5 di 2-B-4-l>- te-

trametossi-acetofenone mescolati con 10 gr. di etere metil ico dell ' a-

cido anisico si riscaldano a bagno di paraffina in un largo tubo di 

vetro infusibile. Quando la massa è fusa, si agg iunge 1 gr . di sodio 

in piccoli pezzi e, agitando continuamente, si mantiene la tempera-

tura a 125-135°. Il sodio reagisce e si discioglie, mentre la massa 

fusa si trasforma poco per volta in una pasta densa di color rosso-

mattone. Dopol5-H0 minuti la reazione è compiuta. 

Si riprende con acqua acidulata con acido acetico e si estrae 

con etere. L'etere poi si estrae a sua volta con una soluzione diluita di 

Xa O H (gr. 15 in 4<X) c.c di acqua). Così nella soluzione alcalina si 

discioglie il pentanH^tossi-benzoil-acetofenone : facendovi passare at-

traverso una corrente di CO t, questo si deposita come una sostanza 

resinosa giallo-rossastra. 

Il prodotto g r egg i o della reazione così ottenuto si purifica f a -

cendolo disciogl iere nell 'alcool e boll ire con carbone animale. Ag -

giungendo acqua fino a intorbidamento nlla soluzione filtrata, si 

deposita il prodotto cristallino di colore giallastro. Rendita gr. 4. 

Prima di sottoporlo all'analisi, <> megl io purificarlo ancora facen-

dolo cristallizzare di nuovo dall 'alcool diluito. Fonile a 104-10U\ 



i i 

Sostanza gr . 0,2ti38 ; CO, gr . O.tillHJ ; H,>0 gr . 0,1401». 

Donde 0/o Trovato 0 64,05 * ' 

<V.H2t°7 Calcolato 0 7 H 5,88 

La sostanza e insolubi le ne l l ' acqua : si sc iogl ie fac i lmente nel 

benzolo, nel l 'acetone e nel l 'a lcool . 

In soluzione aloool ica, come fanno tutti i .s-dichetoni, dh con 

c loruro ferrico un ' intensa colorazione rossa-granato. 

T e t r a o s s i - f l a v o n e e s u o d e r i v a t o a c e t i l i c o . — Per t rasformare il 

pentametoss i -benzoi l -acetofenone nel f lavone corr ispondente si fa bol-

l i re con ac ido iodidrico, e prec isamente 2 gr . di sostanza con 20-25 

c.c. di acido iodidr ico (d = 1,7) si r i sca ldano con una piccola f iamma 

in un pal loncino munito di r e f r i ge ran te a r icadere . 

Appena mescolata la sostanza con ac ido iodidrico si ha una co-

loraz ione rosso-sangue intensa, la qua le però, dopo cominciato il ri-

sca ldamento , passa al rosso sporco, mentre poi dopo mezz' ora co-

minc ia a depositarsi il f l avone solido di aspetto cr ista l l ino. Dopo due 

ore si get ta il prodotto de l l a reazione in una soluzione acquosa di 

bisolHto di sodio e si raccog l ie su filtro il f lavone ottenuto, lavandolo 

bene con la soluzione di bisoltito e poi con acqua . Infine si fa sec-

care nel vuoto. 

In questa maniera si ottiene il tetraossi-f lavone come polvere 

g i a l l a rossastra ohe non si può pur i f icare per cr is ta l l izzazione da l l ' a l -

cool e da a l t r i solvent i . 

Perciò ho creduto più opportuno di t rasformar lo nel suo der ivato 

acet i l i co , di pur i f i care questo e poi saponif icar lo. 

Per ottenere il t e t r a - a c e A i l - t e t n t f > $ $ i - f l a v o n e , ho r i sca ldato a rica-

de r e a bagno di sabbia 1 p. di f lavone impuro con 2 p. di acetato 

sodico fuso e 10 p. riI an id r ide acet ica , Dopo due ore di eboll izione, 

si g e t t a in acqua il prodotto del la reazione. Dopo raffreddamento 

si s epa r a per nitrazione il prodotto granuloso di color bianco g ia l -

las tro che si era depositato. 

Si pur i f ica facendolo cr i s ta l l i zzare dal l 'a lcool bo l l en te : per raf-

f reddamento si deposita l ' acet i l -der ivato in lunghi agh i fini che for-

mano una massa soffice lanosa (>). 

(*) L'alcool l i l t rato fu fat to d is t i l la re per la maggior parte : aggiungendo 

acqua al residuo, si precipita un prodotto g ia l las t ro . Questo, fat to cr is ta l l i/-



Il prodotto così ottenuto si purifica ancora facendolo cristalliz-
zare dall'etere acetico bollente, che lo scioglie più facilmente del-
l'alcool. Per raffreddamento si deposita l 'acctil-derivato bianco in 
lunghi aghi lanosi fusibili a 235-237°. 

Sostanza gr. 0,2107; COt gr. 0,4708; H tO gr. 0,0801. 
Donde °/0 Trovato C 60,87 H 4,22. 
C M H1H O1 0 Calcolato C (Ì0J!) H 3.96. 

(Questo acetil-derivato puro è stato in seguito saponificato per 
ottenere il tetra ossi-flavone corrispondente. 

A questo scopo 1 gr. di acetil-derivato si riscalda con una pic-
cola fiamma a ricadere con circa 10 c.c di acido iodidrico. Dapprima 
si discioglie, poi, dopo pochi minuti, si deposita il flavone giallo-ros-
sastro. Dopo mezz'ora di riscaldamento, si getta in una soluzione di 
bisolfito di sodio, si raccoglie su filtro e si lava bene con acqua. Il 
prodotto greggio della reazione si purifica facendolo cristallizzare 
dall'alcool metilico. 

Nell'alcool etilico e nell'alcool metilico anche bollenti si scioglie 
con difficoltà e dopo che la sostanza si è disciolta non si cristallizza per 
raffreddamento. Occorre concentrare molto la soluzione prima che il 
flavone cominci a depositarsi: si ha allora in laminette gialle-

La sostanza in tal modo preparata e purificata però lascia, nel bru-
ciare, molta cenere e non dà all'analisi buoni resultati. 

La sostanza più pura si ha sciogliendola in acido acetico bollente 
e facendo precipitare con poco acido solforico conc. il solfato rosso cri-
stallino che era stato descritto da (ioldschmiedt. Raccogliendo questo 
su filtro, decomponendolo con acqua calda e facendo cristallizzare il 
prodotto dall'alcool metilico, ebbi il tetraossi-fiavonc puro, in laminette 
gialle, che. dette all'analisi i seguenti resultati: 

Sostanza gr. 0,2420; CO, gr. 0,5530; H tO gr. 0,0704 
Donde Trovato C 02,83 H «5. 
C n H , n 0 6 Calcolato C 02f95J H 

zare da poco alcool, si deposita come una sostanza gialla cristallina fusibile 
fra IttO e 195°. 

Pensai dapprima clie si trattasse delTacetil-derivato di un isomero della 
scutellareina. ma considerando il colore iridilo del composto, mi venne il 
dubbio che si trattasse invece di scutellareina parzialmente acetilata : infatti 
facendo bollire questa sostanza fusibile a 190-195° con anidride acetica o 
acetato sodico fuso, potei trasformarla completamente nella tetraacetil-scu-
tellareina fusibile a 235-237°. identica a quella che sopra descrivo. 



Il tetraossi-flavone così ottenuto presenta tutti i caratteri della scu-
tellareina naturale. 

Riscaldato in tubo capillare, comincia a inbrunirsi verso 300° e di-
viene sempre più scuro. Non è possibile osservare un netto punto di 
fusione. 

Si scioglie nell'alcool etilico, nell'alcool metilico e nell'acido ace-
tico: negli altri solventi organici è poco o niente solubile. 

Nell'acqua anche bollente si discioglie in traccie. Si scioglie invece 
facilmente in una soluzione di borace colorandola intensamente in giallo. 

In una soluzione di KOH si scioglie con colorazione gialla che 
poco a poco diviene più scura. 

Nel carbonato sodico si discioglie con colorazione gialla che pre-
sto diviene verdastra. 

Quando si inumidiscono i cristallini del flavone con acqua di ba-
rite, divengono prima rossi, ma poco a poco si sciolgono dando una 
soluzione verde. 

Il tetraossi-flavone sciolto nell'alcool, dà un precipitato rossastro 
con acetato di piombo, con cloruro ferrico una colorazione rossa 
bruna, e con acqua di barite una bella colorazione verde smeraldo. 

Aggiungendo acetato di potassio sciolto nell'alcool alla soluzione 
alcoolica bollente del flavone, si ha un precipitato verde. 

Se si aggiunge qualche goccia di acido solforico conc. alla so-
luzione acetica bollente del flavone, si deposita un composto cristal-
lino colorato in rosso, come il sale 0i:, H1 0 Oc -f- H> S04 che (ioldsch-
mieift aveva analizzato. 

Questa reazione e la precedente, secondo Perkin (*) sono carat-
teristiche (salvo qualche eccezione) delle sostanze coloranti organiche 
e specialmente dei flavoni che contengono almeno due ossidrili in po-
sizione orto nello stesso anello benzenico. 

I caratteri sopra descritti che il tetraossi-flavone da me ottenuto 
presenta, sono esattamente quelli che Moliseli e Goldschmiedt e fiold-
schmiedt e Zerner avevano indicati per la Scutellareina naturale. 

Devo qui rammentare e ringraziare il dott. Crispino Ottaviani che 
mi ha aiutato nella esecuzione delle esperienze descritte in questa 
Nota. 

o Perkin, Soc., ff7. 045 (189.")) — 7--3, 433 (1899) - 83. 129 (1903). 

Roma — Istituto Chimico della R. Università. 



Sulla riduzione delle aldeidi ad a-glicoli 
Nota di R. CIUSA ed A. MILANI. 

(Giunta il 5 ottobre 1914). 

La formazione 'li a-gl icol i bisecondari per r iduzione del le aldeidi 

corrisponde alla r iduzione pimiconica dei chetoni. 

2 iu : ( >4 - l l , K , C ( O H ) - C ( O I I ) K , 

2RCHO ^ w .C I IO I I—CHOH.R 

Moureu ( ' ) j)er riduzione del l 'a ldeide acetica con amalgama di 

magnesio, e Fossek e Swoboda (*) per azione della potassa alcolica 

su altre aldeidi della serie grassa, ottennero i corrispondenti a-glicoli. 

Tischtschenko e ( J r i go r j ew ripetendo le esperienze di Mou-

reau e Lieben e al l iev i (4 ) quelle di Fossek, ottennero invece i corri-

spondenti S-glicoli ( insieme con altri composti derivanti da questi 

^-glicoli). Ta l i fi g l icol i prendono origine, secondo i detti Autori , per 

r iduzione delTaldolo che si forma nella prima fase della reazione. 

a) l 'CH.CI IO = CH.CHOH.CU., . ( 'Hi ) 

h) C H i C r i O H . C H , . C H O M I . ( = C ] I : ; C H ( ) H . C H 2 C H , 0 H 

Xel trattato di chimica organica di Meyer-Jacobson (:,j r i feren-

dosi alle ricerchi' di K l ing e Rov i * ) , si da, come metodo di prepa-

razione dei ^-glicoli, la r iduzione delle aldeidi con amalgama di ma-

gnesio in soluzione benzolica. 

Ma che sia possibile anche per le aldeidi la riduzione pinaco-

nica, lo dimostra il fatto che l 'a ldeide benzoica ( 7 j ed anisica ( v ) per 

r iduzione forniscono, oltre ai corrispondenti alcoli primari, rispettiva-

mente l'idro-, e r isoidrobenzoino, e l 'idro-, e l ' isoidro-anisoino ; anche 

l 'acido gliossil ico per r iduzione dà il corrispondente a-gl icole bise-

condario : l 'acido racemico (*'). 

A vendo avuto Insogno di preparare per alcune ricerche, il gl i-

cole i2-v>-butilenicOj abbiamo voluto vedere se, per riduzione, con 

H Compi, rend.. 13 L 4 7*2. 
['•) Monatshefte, 4, 664; 3S». 
C) Centralblat, 190». I I . 1555.1556. 

Monatshefte X V I I I 
( •) Inebrimeli <i. oriranisclien Clieini**. I, 

Bull.. I. (1907) 096. 

O Ann. 151. 36. 
Ziuin, Ami., 123, 125: Filtig e Ammanii Ann.. /'/V, «7-

I') «r^nuresse, I>wlJ. xli) 7, 226. 



amalgama di magnesio dell'aldeide acetica, tosse possibile ottenere 
l'a-glicole, che Moureau aveva già ottenuto e che invece non ave-
vano ottenuto i successivi sperimentatori. Nelle condizioni d'esperienza 
che saranno descritti più avanti, noi abbiamo potuto ottenere il gli-
cole cercato, con un rendimento che non ha mai superato il 4 ; 
ciò spiega assai facilmente l'insuccesso di Tischtschenko. 

L'a-glicole butilenico simmetrico fu riconosciuto al suo punto di 
ebullizione, ed al punto di fusione dei suoi due feniluretani ( l) . Inol-
tre per ossidazione con acqua di bromo alla luce (3) diede il diace-
tile, riconosciuto dal colore, dal punto di fusione della sua dios-
sima e dalla proprietà di quest'ultima di dare, coi sali di nichel, la 
caratteristica nichel-diossimina rosso-scarlatta. 

Come ha dimostrato Tscheugaeff', sono le gliossime che sono ca-
paci di dare le diossimine (:<). 

Il glicole 3-4-exilenico si può ottenere allo stesso modo per ri-
duzione dell'aldeide propionica ; è un liquido denso, incolore, bol-
lente a 233-234° e solubile in acqua in tutte le proporzioni. Per os-
sidazione con acqua di bromo, questo glicole ci ha fornito il dipro-
pionile, riconosciuto al punto di fusione della sua diossima, ed alla 
proprietà di quest'ultima di fornire una nichel-diossimina rosso-scar-
latta, ed una platodiossima verde-scura. 

Anche in questo caso il rendimento in glicole 3-4-essilcnico ò 
molto piccolo : 5-ti °/0. 

L'aldeide benzoica, per riduzione con amalgama di magnesio ci 
ha dato come era da aspettarsi, Tidro-, e l'isoidrobenzoino ('). 

Nella riduzione dell'aldeide acetica abbiamo inoltre osservato la 
formazione di notevoli quantità di alcool etilico, aldolo (5) e del gli-

(li I glicoli in questione R . CHOH . CHOH.R contengono due atomi di 
carbonio assimetrico ; dei due feniluretani quindi uno sarà sdoppiatole e l'altro 
no. È interessante notare come per riduzione doll'ac. gliossilico Gtennresse 
abbia ottenuto solamente l'acido raeemico. Vedi nota precedente. 

(*) Vedi Rendiconti R. Aec. Lìncei, X I I I , I, 821. 
(*) Tshngaeff, Z, f. an. Chem. 46,144 ; Berichte, 3$f 2520. 
(4) Recentemente z. Boescken e Gk H. van Senden per riduzione dell'e-

nant^lo ottennero insieme all'alcool eptilico corrispondente, il glicole (Cl5H13 

CHOH^t che assai facilmente è l-s-glicole simmetrico corrispondente all'e-
nantolo. Rrtueil d. tra max chimiqifrs d. P. B. XXXII, 26. 

Siccome a 120° l'aldolo, per disidratazione, dà aldeide ero tonica, 
cosi per distillazione a pressione ordinaria del prodotto di riduzione dell'al-
deide acetica, si ottengono grandi quantità di aldeide crotonica. Corrispon-
dentemente per l'aldeide propionica si ottiene l'etilmetilaeroleina. 

Anno X L V — Parte I « 



cole 2-4-buti lenico (prodotto di riduzione dell' aldolo) bollente a 
203-204°: quest 'ult imo forma anzi il prodotto principale della rea-
zione. 

Prodotti corrispondenti si hanno anche nella r iduzione dell'al-
de ide propionica. Il glicole CH3CHe,CH(OH).CH(CH : ì)CH2OH, che si 
forma per r iduzione dell'aldolo, passa a 214° ('), ed il glicole cer-
ca to distilla, come si e detto, 20° più sopra (2). 

Anche in questo caso il prodotto principale della reazione è il 
^-glicole bollente a 214°. 

La ragione di tutto ciò é chiara. Le aldeidi per azione dell 'amal-
g a m a di magnesio, possono reagire principalmente in tre modi di-
vers i : a) r iduzione ad alcool p r imar io ; b) r iduzione ad a-glicole hi-
secondario (riduzione pina-conica); <•) condensazione ad aldolo (quelle 
che lo possono fare) e riduzione successiva dell 'aldolo a .i-glicole (:t). 

a) CH3CHO+ H., = CHaCH,OH 
b) 2CH3CHO-f-H, « CH;iCHOH.CHOH.rH:. 
c) 2CH; |CH0+IL = CH;jCHOH.CHOCH2OH 

Queste reazioni procedono con velocità differenti, ed il rapporto 
fra le quantità di alcool primario, a-glicole e ^-glicole dipende ap-
punto dal rapporto di tali velocità. Siccome le aldeidi della serie 
grassa si condensano ad aldolo con la massima facilità, sia in am-
biente acido che in ambiente alcalino, così sarà l'aldolo che si for-
merà in maggior quanti tà ; quindi anche il rispettivo prodotto di ri 
duzione, il ^ glicole, formerà il prodotto principale della reazione. 

Come conclusione ci pare si possa affermare, però, che tanto le 
aldeidi quanto i chetoni per riduzione possono dare origine ad orto-
glicoli ; soltanto che, per le aldeidi, il rendimento è sempre assai 
piccolo. 

* vf & 

a) Aldeide acetica. — Alla soluzione di gr. 100 di aldeide ace-
tico in 200 ccm. di etere ordinario si aggiungono, r a f f r e d d a n d o for-

(') Monatshefte, 19. 157. 
(-) Haworth o Perkin (Soc.. f/59 598) descrivono il glicole l-G-exilonico 

come un liquido oleoso bollente a 235-240°. 
(:ì( Non bisogna dimenticare che la reazioni* fra le aldeidi e l'amalgama 

di magnesio è certamente una delle più complicate della chimica organica 
per il numero di prodotti che ne derivano. Noi qui ci limitiamo solamente 
a considerare i prodotti più importanti. Vedi Tischtrtchenko Oentrallbl. 1906 
Il 135J per ciò che si riferisce ai prodotti di condensazione delle aldeidi. 



temente con ghiaccio, a piccole porzioni per volta, 250 gr. di amal-
gama di magnesio al 2 °/0. L'operazione dura tre giorni. Si acidifica 
quindi leggermente con ac. solforico diluito ; ed il liquido etereo, la-
vato prima con bisolfito, poi con soluzione concentrata di carbonato 
potassico, e seccato con solfato sodico anidro vien distillato a bagno-
maria. Il liquido denso, giallognolo, che rimane, si sottopone alla 
distillazione frazionata. Si raccolse con cura la porzione bollente a 
1SO-1D00 che conteneva il liquido cercato. 

Ripetendo la distillazione, si riuscì ad ottenere 4 gr. circa di un 
liquido incolore, bollente a 184-18^°, che era il glicole 2-4-butilenico 
puro. 

Per identificarlo, una parte venne ossidata con bromo, esponendo 
alla luce diretta del so'e una soluzione acquosa di dimetilglicole 
\2 mol.) e acqua di bromo (2 mol.). 

Dopo 24 ore, il liquido, leggermente colorato in giallo fu trat-
tato con acido solforoso poi saturato con cloruro sodico e quindi di-
stillato. Colle prime goccie passa il diacetile: Per aggiunta di una 
soluzione di cloridrato di idrossilaniina neutralizzata con carbonato 
sodico si separa la dimetilgliossima fondente a 243°. La dimetilglios-
sima, aggiunta alla soluzione bollente di acetato di nichel, dà la ni-
eheldiossimina rosso-scarlatta. 

Un altra porzione venne trattata con isocianato di fonile. 2 gr. 
di glicole si mettono a reagire con 1 gr. di isocianato di fenile (2 mol.) 
In soluzione benzolica ; dopo 2 ore il prodotto della reazione vien 
cristallizzato frazionatamente dal benzolo : si hanno così due pro-
dotti fondenti rispettivamente a 200° e 175°, identici rispettivamente 
ai due fenil-uretani ottenuti dallo stesso glicole da Cianiiciane Silber (/). 

b). — Aldeide propionica. A 5 gr. di aldeide propionica. di-
luita in 100 gr. di etere ordinario, vennero aggiunti circa 200 grdi 
amalgama di magnesio al 2 a piccole porzioni per volta e raf-
freddando energicamente con il ghiaccio. L'operazione si fa durare 
2 giorni. L'etere distillato dopo finita la reazione, e che conteneva 
una discreta quantità di aldeide inalterata, venne posto a reagire 
ulteriormente. Il prodotto della reazione fu trattato come per l'aldeide 
acetica successivamente, con acido solforico diluito, con bisolfito so-
dico con soluzione satura di carbonato potassico e la soluzione cte-

(1) Rendiconti della R . Acead. dei Lincei, X X , 1, 716. 



rea finalmente seccata con solfato sodico anidro, e poi distillata a 
b. in. Rimane indietro un olio denso giallognolo che fa sottoposto 
alla distillazione frazionata. 

Furono raccolte con cura le porzioni bollenti a temperatura su-
periore a quella alla quale bolle il p-glicole (p. eb. 214°). e precisa-
mente le porzioni bollenti a 224-228° , 228§-230° , 230°-234° , 234-240°, 
240°-250°. 

Ciascuna di queste porzioni venne ridistillata in modo che si 
poterono avere dei liquidi bollenti a 224-226° , 228-229° , 233-234 , 
240-241°. 

Ciascuna di queste porzioni tu analizzata. 
Solamente là porzione bollente a 233-234° ha dato dei numeri 

concordanti con quelli richiesti dall'orto glicole essilenico simmetrico. 
gr. 0.2028 di sostanza diedero gr. 0,455$ di COt e gr. 0,2173 di H 80 

Cfi H h O t Cale. C : 61,01 II 11,86 
Trov. » 61,29 » 11,91. 

(Questo a-glicole si presenta sotto forma di un liquido incolore 
oleoso solubile in acqua e nei solventi organici. Bolle, inalterato a 
233-244°. 

Fu ossidato con acqua di bromo, come il dimetil glicole ; dopo 
l'insolazione il liquido scolorato con anidride solforosa e saturato con 

« 

cloruro sodico fu distillato. Nelle prime porzioni passa una sostanza 
oleosa, gialla insolubile in acqua : il dipropionile. 

Per aggiunta di una soluzione di cloridrato di idrossilamina si 
separa una sostanza bianca cristallina che ricristallizzata dalla ben-
zina fonde a 183°. G. Ponzio per la dietilgliossima dà 185° je). Che 
si tratti infatti di una %-diossima lo dimostra il fatto che aggiungen-
done un cristallino alla soluzione bollente di acetato di Nichel, si ha 
un precipitato rosso scarlatto della Nicheldiossimina. Con cloro-pla-
tinito potassico si ha una plato-diossimina verde-scura. 

c) Aldeide benzoica. A 30 gr. di aldeide benzoica sciolta in 200 
ccin. di etere, si aggiunsero a piccole porzioni per volta 200 gr circa 
di amalgama di magnesio al 2 %„ raffreddando esternamente con 
ghiaccio; dopo due giorni si decantò Io strato etereo, l'etere evapo-
rato a b. m. ed il residuo distillato in corrente di vapore. Come re-
siduo della distillazione rimase una massa gommosa gialla che aveva 
perduto completamente l'odore della benzaldeide : questo residuo fu 



sciolto in etere, la soluzione eterea seccata con solfato sodico e l'e-
tere distillato. 

Il residuo della distillazione si tenne nel vuoto per parecchi 
giorni : in seno alla massa si formò allora lentamente una sostanza 
cristallina. La parte sciropposa fu asportata con benzolo contenente 
un po' di etere di petrolio, e la parte cristallina fu cristallizzata dal 
benzolo : si ottiene cosi una sostanza bianca formata di squamette 
splendenti fondenti, come Tidrobenzoino, a 138°. 
gr. 0,1682 di sostanza diedero gr. 0,5840 di CO, e gr. 0,1030 di HsO. 
C,H, . CIIOH . CHOH . C,,H6 Cale, C 78,50 : H 6,50 

Trovato » 78,31 : » 6,30. 

La parte resinosa venne distillata con vapor d'acqua ; insistendo 
nella ebullizione, si è potuto estrarre una sostanza cristallina, solu-
bile in acqua calda : fu purificata cristallizzandola dal benzolo. Si 
ottengono Cosi aghetti incolori fondenti a 120-121° come l'isoidro ben-
zoino (!). 

gr. 0.1452 diedero gr. 0, 4165 di CO, e gr. 0,0883 di H 2 0 
Cf>H3.CHOH.CHOH.OAH5 Cale. C : 78,50 ; H : 6,54 

Trovato » 78,23 > 6,75. 
Bologna — Istituto Chimico della B> Università. 

Derivati del 1-2 3 5-tetraossi-benzolo 
Nota di G. BARGELLINI 

i 

Alcuni anni fa incominciai una serie di esperienze di sintesi con 
composti organici che contengono quattro ossidrili fenici (eterificati 
o no) uniti allo stesso anello benzenico. In una prima Nota (l) de-
scrissi diversi derivati del 2-3-4-G-tetraossi-acetofenone che potei ot-
tenere dal 1-2-3-5-tetrametossi-benzolo. Continuando questo lavoro e 
prendendo come prodotto di partenza l'etere tetrametilico di questo 
2-:4-4-t>-tetraossi-acetofenone, sono riuscito recentemente a preparare 
per sintesi un flavone che presenta tutti i caratteri della Scutella-
reina In questa Nota descriverò altri composti chetonici ottenuti 
dal medesimo 1-2-8-5-tetrametossi-benzolo. 

(') Bargellini e Bini, Gazz. Chini. Ital., 41 [2] 8 (11)11). 
("I Vedi IH ]Sota precedente a p. ttO. 



Facendo reagire il cloruro di propionile, in presenza di cloruro 

di alluminio sublimato, sul 1-2-3-5-tetrametossi-benzolo sciolto nel sol-

furo di carbonio, ho potuto ottenere un etere trimetilico e l'etere te-

trametilico del 2 34-6-tetraossi-propiofenone 

/OCH :t yOCH3 

/OCH3 yocH, 
C f ìHc OCH3 C6H^ OCHS 

\ C O - C H t — C H » xCO—CH 2—CH : l 

La preparazione di tali derivati del tetraossi-propiofenone po-

trebbe essere interessante perchè da questi, per riduzione e conse-

cutiva disidratazione, si potrebbero avere composti del tipo degli 

apioli. Veramente le ricerche che ho eseguite a questo scopo non 

mi hanno dato per ora resultati incoraggianti. 

Quando invece il 1-2-3-5-tetrametossi-benzolo si fa reagire col 

cloruro di benzoile, si ottiene un etere trimetilico e l'etere tetrame-

tilico del 2-3-4-6-tetraossi-benzofenone 

yOCH:t /OC H3 

VOCH 3 y O C H , 
CrìH(- OCH3 OCHH 

O O H O 0 C H s 
\ C O - C , H , \C0-C t .H , 

Se si considera che sono stati ritrovati nel regno vegetale alcuni 

ossi-benzofenoni o i loro eteri (come per esempio la maclurina, le co-

toine, ecc.) e che d'altra parte si è riscontrata molte volte nelle piante 

anche la presenza di sostanze contenenti nello stesso anello benze-

nico quattro ossidrili fenici (eterificati o no) si vede che non era 

privo di interes.se preparare i derivati del tetraossi-benzofenone che 

in questa Nota descrivo, anche perchè non è da escludersi che tale 

tetraossi-benzofenone o uno dei suoi eteri possa in avvenire essere 

ritrovato in qualche pianta. 

PARTE SPERIMENTALE 

/-2-3-fi-/etramefossf"/jenzolo. — Si può ottenere questa sostanza 

partendosi dal pirogallolo, trasformandolo prima nel suo etere tri-

metilico e passando poi per il dimetossi-ehinone e il dimetossi-idro-

chinone 
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nelle condizioni sperimentali che furono descritte nella mia Nota pre-
cedente sopra citata, colla differenza che ho preferito ora usare il 
solfato dimetilico invece del ioduro di metile per trasformare il di-
metossi-idroc inone in tetrametossi-benzolo. 

Il 1 2-3-5-tetrametossi-benzolo ottenuto bolle a 270-271'. Fonde a47u. 
Azione del cloruro di propionile sul 1 -2-3-o-tetrametossi-benzolo. — 

Ad una soluzione di gr. 16 di tetrametossi-benzolo e gr. 10 di clo-
ruro di propionile in circa 50 cc. di CS2 si aggiungono poco per volta 
15 gr. di cloruro di alluminio sublimato. La reazione comincia su-
bito con svolgimento di HC1 e il cloruro di alluminio si trasforma in 
una massa resinosa rossa, mentre il liquido soprastante assume una 
colorazione rossa intensa. Si lascia stare a temp. ord. per 3 o 4 ore, 
poi si fa distillare il solfuro di carbonio e si decompone infine con 
acqua fredda contenente acido cloridrico la massa resinosa rossa che 
rimane come residuo. 

Si estrae allora con etere e l'etere si agita con lina soluzione di-
luita di idrato sodico. Così nell 'etere rimane disciolto l'etere tetra-
metilico del tetraossi-propiofenone, mentre l'etere trimetilico passa in 
soluzione nella soda. 

Etère trhmtilico del 2-3-4'<)-tetrao$si-propiof'eìiorìe. — Facendo pas-
sare una corrente di C02 attraverso alla soluzione alcalina si preci-
pita una sostanza cristallina di colore giallastro. Rendita gr. 0,5. 

Si può purificare facilmente facendola disciogliere nell'alcool 
caldo e aggiungendo acqua tino a intorbidamento. Così si depositano 
cristallini prismatici di color giallo paglierino che si fondono a 
124-126°. 



Sostanza gr. 0, 2738; CO, gr. 0,6023; H.,0 gr. 0,1637 

Donde % Trovato C 60.00 H 6,64 

CY>HUA Calcolato C 60,00 H 6,66 

Nell'acqua 6 insolubile: si scioglie invece facilmente nell'alcool, 

benzolo e acetone. La soluzione alcoolica viene colorata in giallo 

bruno dal cloruro ferrico. Nell'acido solforico conc. si discioglie con 

colorazione gialla che per riscaldamento diventa violetta scura. 

Acetil-derivato. — L'etere triraetilico descritto si può acetilare 

col metodo solito, per riscaldamento con anidride acetica e acetato 

sodico. Il prodotto greggio si purifica facendolo cristallizzare dal-

l'alcool diluito. Si ha così in aghetti bianchi fusibili a 73-74°. 

Sostanza gr. 0,2136; CO, gr. 0,4652; ILO gr. 0,1242 

Donde % Trovato C 59,311 H 6,4»; 

C14H1HO, Calcolato C 59,57 H 0,38 

Si scioglie facilmente nell'alcool, benzolo, acetone, cloroformio; è 

insolubile nell'acqua. 

2-3'4-ti-tetrametossi-propioftinoHe. — Rimane come residuo cristal-

lino quando si fa distillare l'etere col quale era stato estratto il pro-

dotto greggio della reazione, dopo il lavaggio con idrato sodico fatto 

per portar via l'etere trimetilico. Questo medesimo tetrametossi-pro-

piofenone si può avere eterificando con solfato dimetilico l'etere tri-

metilico corrispondente che sopra ho descritto. 

Si purifica facendolo cristallizzare dall'alcool diluito. Si ottiene 

bianco cristallino fusibile a 55-56°. 

Sostanza gr. 0,2405; CO, gr. 0,5406; ILO gr. 0,1558 

Donde 70 Trovato C 61,30 H 7,20 

C1;iH,sOri Calcolato C 61,41 II 7,OH 

E' insolubile nell'acqua: si scioglie invece facilmente nell'alcool 

e nei comuni solventi organici. Nell'acido solforico conc. si scioglie 

con colorazione gialla: riscaldando la soluzione solforica, assume un 

colore violetto scuro. 

Azione del cloruro di benznifr sul l-^^i-o-trtrametossi-benzolo. — 

Si sciolgono in circa 50 cc. di solfuro di carbonio gr. 5.5 di te-

trametossi-benzolo e gr. 5,5 di cloruro di benzoile. Alla soluzione si 

aggiungono 6 gr. di cloruro di alluminio sublimato: a freddo 

non si ha sviluppo di HC1 e il cloruro di alluminio sembra rima-

nere inalterato. Riscaldando a b. m. la nazione avviene poco a poco, 



si svolge EICl e il cloruro di alluminio si trasforma in una massa 
pastosa rossastra. Dopo un'ora o due di riscaldamento si fa distil-
lare il solfuro di carbonio che lascia come residuo una massa resi-
nosa rossastra. Questa si decompone con acqua fredda contenente 
acido cloridrico e si estrae con etere. 

L'etere si agita con una soluzione diluito di idrato sodico in cui 
si discioglie l'etere trimetilico del 2-3-4-6-tetraossi-benzofenone, mentre 
l'etere tetrametilico rimane in soluzione eterea. 

Etere trimetilico del 2 :ì-4 6-tetrao$si-benzo fettone. — Si deposita 
come una sostanza vischiosa rossa quando si fa passare una cor-
rente di CO* attraverso alla soluzione alcalina. Si purifica facendolo 
cristallizzare più volte dall'alcool diluito,dopo ebollizione coji car-

* 

bone animale. Così si ottiene in aghetti di colore giallo più o meno 
intenso fusibili fra 80° e 85°. 

Avendo osservato che dalla ligroina bollente si deposita cristal-
lizzato in mammelloni bianchi, cercai di portar via la sostanza co-
lorante gialla che per mezzo delle cristallizzazioni da alcool diluito 
non si poteva separare. Raggiunsi questo scopo sciogliendo di nuovo 
il composto in NaOH, precipitandolo nuovamente con CO* e infine 
tacendolo cristallizzare dalla ligroina bollente. In questa maniera si 
ottiene V etere trimetilico del 2-8-4-tì-tetraossi-benzofenone bianco 
cristallino fusibile a 87-89°. 

Sostanza gr. 0,2227: CO, gr. 0,545B; HtO gr. 0,110(1. 
Donde °/0 Trovato C 06,80 II 5,51 
C l f lH1 605 Calcolato C (56,6(5 - H 5,55 
La sostanza è insolubile nell'acqua anche bollente: si scioglie 

invece facilmente nell'alcool, nel cloroformio, nel benzolo, nell'ace-
tone e nel solfuro di carbonio. La soluzione alcoolica con cloruro 
ferrico dà colorazione rossa bruna intensa. Con acido solforico conc., 
la sostanza si colora in rosso vivo, poi si scioglie dando una solu-
zione gialla: riscaldandola diviene prima verde poi violetta scura. 

Acetil-dericato. — Si prepara col metodo ordinario riscaldando 
l'etere trimetilico descritto con anidride acetica e acetato sodico 
taso. Il prodotto greggio della reazione si purifica facendolo c r i -
stallizzare dall'alcool diluito. 

Aglietti bianchi fusibili a 130-1:52°. 
Sostanza gr. 0,21)07; CO., gr. 0,6U47; ILO g r . 0,1137. 
Donde °/0 Trovato C 65,18 II 5,50 
ClrtHlftO0 Calcolato C 05,45 H 5,45 



DO 

E' insolubile nell'acqua. Si scioglie invece facilmente nell'alcool, 
benzolo, acetone, cloroformio. 

2-3-4-6-t4trametos8Ì-benzofenone. — Facendo distillare l'etere col 
quale era stato estratto il prodotto greggio della reazione, dopo che 
colla soda era stato asportato l'etere trimetilico, rimane come resi-
duo una sostanza solida bianca rossastra. Si può purificare facen-
dola cristallizzare dalla ligroina bollente, la quale non discioglie la 
resina rossa che l'accompagna. 

Il medesimo tetrametossi-benzofenone si può ottenere eterifi-
cando con solfato dimetilico l'etere trimetilico precedentemente de-
scritto. Si ha così il tetrametossi-benzofenone direttamente bianco 
cristallino che si purifica facendolo cristallizzare da alcool diluito. 
Fonde a 125 126°. 

Sostanza gr. 0,2821; CO, gr. 0,B!K51; H«0 gr. 0,1523 
Donde % Trovato C 07,30 H 6,00 
C17Hl8Ori Calcolàto C 67,55 H 5,96 
Si scioglie facilmente nei benzolo, alcool, acetone: ò insolubile 

nell'acqua. Con acido solforico cono, la sostanza si colora in rosso, 
poi si scioglie colorando in giallo la soluzione: se questa si riscalda, 
si colora in violetto scuro, come fanno anche gli altri derivati del 
1-2-3-5-tetraossi-benzolo che sopra ho descritti. 

Devo qui rammentare e ringraziare il dott. Crispino Ottaviani 
che mi ha aiutato nella esecuzione delle esperienze riferite in que-
sta Nota. 

Roma — Istituto Chimico della R. Università. 

Ricerche sulle cisinarine. 
Nota di G BARGELLIN1 e LYDIA MONTI. 

È noto che quando un persolfato agisce in soluzione alcalina a 
freddo sopra un fenolo, entra nell'anello benzenico un nuovo ossi-
drile in posizione para a quello già presente. (Quando però la posi-
zione para all'ossidrile fenico è occupata da qualche sostituente, il 
nuovo ossidrile entra in posizione orto a quello che già esisteva. 

Numerosi esempi di questa regola sono stati riportati in una 
Nota che uno di noi pubblicò alcuni anni fa insieme col Dott. Ali-



reli (*). In questa Nota fa descritta razione dei persolfati sul peonolo-
(2-ossi-4-metossi-acetofenone) e fu dimostrato che l'ossidazione anche 
in questo caso avviene secondo la regola sopra riferita, senza che il 
gruppo — 0— CH* presente eserciti una speciale azione direttiva sul 
nuovo ossidrile che entra nella molecola. » 

Noi abbiamo creduto ora interessante di studiare l'azione dei 
persolfati sulla cumarina nella quale l'ossidrile fenico sta, è vero, 
combinato col carbossile, ma in soluzione alcalina il legame tetto-
nico è aperto e in verità si può dire che il persolfato agisce sul sale 
alcalino dell'acido o-ossi-cinnamico. 

Si poteva prevedere nel caso della cumarina (formula I) la for-
mazione dell'acido 2-5- diossi-cinnamico o dell'anidride (cumarina) 
corrispondente : però non si poteva escludere a priori che si potesse 
invece ottenere la a-ossi cumarina oppure la 2-ossi-cumarina (acido 
benzo-tetronico). 

Possiamo fin da ora dire che questa ultima supposizione non si-
è avverata : abbiamo invece ottenuta una ossi-cumarina la quale è 
identica alla 5-ossi-cumarina (formula II) che era conosciuta da lungo 
tempo. 

La reazione ò andata dunque secondo lo schema 

CH—CH O H - / ^ — C H - C H 

° - ° ° \ / 
- o - co 

I II 

Abbiamo poi fatto reagire il persolfato di potassio nelle mede-
sime condizioni sulla 4-metossi-cuniarina (etere metilico dell'uinbel-
liferone) (formula III). 

Siccome il gruppo metossilico non disturba l'influenza direttiva 
elio l'ossidrile presente esercita sulla posizione che va ad occupare 
nella molecola il nuovo ossidrile fenico che viene introdotto col per-
solfato, il composto formatosi (che contiene un atomo di ossigeno di 
più della 4-metossi-cumarina) deve contenere il nuovo ossidrile in 
posizione 5 e deve essere quindi una. 4-mctossi-o-ossi-cumarina della 
formula IV 

(') Bargellìni o Aureli. Gazz. cium. ital., 41 (2) 590 (1911) 
» 



CH.,0— 

III 

CH=CI1 

— O - CO 

H O - CH*=CH 

C H . , 0 — ^ , — O — CO 

IV 

HO 

H O -
\ / 

V 

CH=CII C H , 0 -

ì 

O - CO 

CI1==CH 

VI 

Infatti il composto da noi ottenuto ò identico all'etere monome-
tilico della esculetina fusibile a 184° che era stato preparato da 
Tiemann e Will (*) per eterificazione parziale della esculetina (for-
mula V). Per mediazione completa si trasforma nell'etere dimetilico 
della esculetina (formula VI) identico a quello che si può avere dalla 
esculetina stessa. 

7*r 
# * 

Queste nostre esperienze sintetiche con le quali dimostriamo che 
all'etere monometilico della esculetina fusibile a 184° si deve asse-
gnare la formula IV, ci permettono di portare un sicuro contributo 
alla conoscenza della costituzione di una sostanza naturale che ap-
partiene al gruppo delle cumarine. 

Col nome di Scopoletina, Evkmann (-) designò una sostanza con-
tenuta nei rizomi di Scopolia japonica : in questa pianta, secondo il 
medesimo Evkmann, la scopoletina è contenuta ancora sotto torma di 
glucoside (scopolina). 

La scopoletina è una sostanza della formula Cl0H*Oj. Fonde a 204°. 
In soluzione alcoolica o alcalina ha fluorescenza bleu. Con cloruro 
ferrico in soluzione acquosa dh una colorazione verde, 11 suo acetil-
derivato fonde a 176-177°. 

La medesima sostanza fu ritrovata in seguito nell'Atropa bella-
donna (:t) nella Fabiana iinbricata (4) nel Prunus serotina ( :) e anche 

(') Tiemann e Will, B., ló9 2075 (1882). 
(•) Eykmanu, R.f 171 (1884). 
(3) Kuuz-Krause, Arcb. Pharrn., 223, 701 ; J., 1885, 1810. 
(») Kunz-Krause, Àrch. Pharin., 237, 1; C. B., 1899 (li 690. 
( ) Power e Moore, Soc., 4.3 , 243; C. B. 1900 (1) 1489. 



nel Gelsemium sempervirens (') nel quale Wormley (*) l'aveva prima 
intravista : Sonnenschein e Robbins (3) la confusero colla esculetina. 
Recentemente è stata ritrovata anche nella Ipomoea orizabensis (4) e 
nel Convolvulus scammonia (5). Secondo le piante in cui fu rinve-
nuta, fu designata anche coi nomi di acido gelsemico o di acido cri-
satropico : ma, dimostrato che si tratta sempre della stessa sostanza, 
è meglio conservare per questa il nome di scopoletina dato da Eyk-
mann che per il primo la isolò e la studiò. 

Schmidt (ri) osservò cher per ebollizione con acido iodidrico si 
scinde in ioduro di metile e esculetina, dimostrando così che la sco-
poletina non è altro che un etere monometilico della esculetina. Sic-
come questo però è differente da quello che Tiemann e Will (loc. cit.) 
avevano ottenuto per eterificazione parziale della esculetina, non si 
sapeva a quale di questi due eteri monometilici della esculetina si 
doveva attribuire la formula VII e a quale la formula Vi l i 

H O C H = C H C H , 0 - CH=CI1 

CHjO— - 0 — CO HO— — O — CO 

VII Vi l i 
L'incertezza continuò tino a pochi anni ti\, quando Moore (:) potè 

decidere la questione avendo trovato che la scopoletina fatta bollire 
con soluzione acquosa di KOH al 450/o si scinde, dando origine ad 
un etere inonometilico dell'ossiidrochinone, del quale potè dimostrare 

« 

la costituzione. E chiaro che, eliminando la catena laterale cinna-
mica dalla scopoletina, si dovrebbe ottenere un etere monometilico 
dell'ossiidrochinone della formula IX se ò vera per la scopoletina la 
formula VII oppure un etere monometilico deila formula X se alla 
scopoletina si deve attribuire la formula VIII 

0 — H O - / ^ CH..0— 

C H ( 0 - v . = 0 CH30 

IX 

- O l i H O — l ^ — O H 

X 

(') Moore, Soc., .97. 2223 (1910) ; C. B. 1911 (1) U>5. 
-) Wormley, Amer. J. Pharm., 42, 1 (1870'. 

(:5) Soimeuschein e Robbins, B., 9> 1184 (1870|. 
(«)• Power o Rogerson, Soc., 101, 1 ; C. B., 1912 (1) 922. 
( ') Power e Rogerson. Soc., 101, 898 ; C. B.. 1912 (1) 1726. 
('•) Schmidt, Areh. Pharm., 236, 324 (1898) : C. R, 1898 (2) 635. 
<-) Moore, Soc., .9.9, 1043: C. B. 1911 (2) 214. 



Muore dimostrò appunto che l'etere monometilico dell'ossiidrochi-
none che sì ottiene dalla scopoletina, corrisponde alla formula X 
perchè è differente dal composto della formula I X che per confronto 
viveva preparato dal metossi-chinone. 

Perciò allo scopoletina, secondo Moore, si deve attribuire la for-
mula Vi l i . 

Indipendentemente da queste ricerche fondate sulla demolizione 
della molecola della scopoletina, con le nostre esperienze di sintesi 
delle cumarine, noi possiamo portare una conferma alla formula che 
Moore attribuì a questa sostanza naturale. 

La dimostrazione è semplice quando si pensi che non sono teo-
ricamente possibili che due eteri monometilici della esculetina (delle for-
mule VII e Vi l i ) . Di questi due eteri, uno è la scopoletina, l'altro 

• è l'etere di Tiemann e Will : c'era incertezza a quale attribuire la 
formula VII e a quale la formula VIII . 

Avendo dimostrato che l'etere monometilico della esculetina fu-
sibile a 184°, ottenuto da noi, è 5-ossi-4-metossi-cumarina della for-
mula VII , identico all'etere di Tiemann e Will e differente dalla sco-
poletina (che fonde invece a 204") ne viene di conseguenza che la sco-
poletina deve essere 4-ossi-5-metossi-cumarina della formula V i l i . 

# «Sr 

Così dunque per mezzo del persolfato si può introdurre un nuovo 
ossidrile fenico nella molecola delle cumarine 

Se consideriamo che nel regno vegetale sono state ritrovate 
molte cumarine (differenti per il numero e per la posizione degli os-
sidrili fenici che contengono) vediamo quanto può essere interessante 
lo studio da noi intrapreso che ci mette a disposizione un metodo 
coll'aiuto del quale, partendosi da cumarine più semplici e di costi-
tuzione nota, si potrA arrivare alla preparazione sintetica di cuma-
rine naturali più ossigenate. 

PAKTE SP E RIM E X T A L E 

Azione dtd persolfato di potassio sulla cumarina 
.ì-ossi-cu marina. 

La cumarina (gr. 5) si fa disciogliere a caldo in lf> cc. di KOH 
al 40 7 0 : poi si diluisce con acqua tino al volume di 150 cc. Alla 
soluzione fredda si aggiunge prima l gr. circa di solfato ferroso 



sciolto in poca acqua e infine poco per volta 15 gr. di persol-
fato di potassio in polvere. Il liquido si agita per circa 24 ore, sempre 
a remp. ordin. La soluzione che diviene di color rosso-bruno si acidifica 
poi con acido solforico diluito a freddo e si estrae con etere la cumarina 
che era rimasta inalterata nella reazione. Si riscalda infine all'ebol-
lizione per 10 o 20 minuti per idrolizzare il composto solfonico in-
solubile nell'etere che, secondo le idee generalmente ammesse, è il 
prodotto intermedio della reazione. Dopo raffreddamento si estrae 
molte volte con etere. 

Fatto distillare l'etere, rimane un residuo solido giallastro che 
si fa disciogliere a caldo in molta acqua contenente un poco di acido 
cloridrico, si fa bollire con carbone animale e si filtra. Per raffred-
damento si deposita il prodotto in piccoli aghetti di colore giallastro 
chiaro. 

Da 5 gr. di cumarina si ottengono gr. 0,6 circa di questa so-
stanza. 

Fonde decomponendosi a 1248-250°, come la 5-ossi-cumarina (for-
mula II) che Pechmann e Welsh ( l), avevano preparata riscaldando 
con acido solforico conc. una mescolanza di idrochinone e acido 
malico, e che Biginelli (2) aveva ottenuta poi saponificando il suo 
etere metilico con acido iodidrico. La nostra 5-ossi-cumarina, come 
quella descritta da questi AA., è diffìcilmente solubile nell'acqua, 
facilmente nell'alcool e nell'acido acetico. 

Nell'acido solforico conc. si discioglie formando una soluzione 
scolorata: con cloruro ferrico non dà colorazione. 

Un confronto diretto della nostra 5-ossi-cumarina con un cam-
pione preparato col metodo di Pechmann, ci ha mostrato meglio 
T identità dei due composti. Per avere una maggior sicurezza, ab-
biamo preparato anche l'acet-il-derivato e l'etere metilico della nostra. 
f>-ossi-cumarina. 

Aceiil'derivato. — Si ot t iene col metodo comune r i sca ldando la-
sostanza con 2 p. di aceta to sodico fuso e 10 p. di a n i d r i d e acet ica. 

Il p rodot to g regg io della reazione si purif ica facendolo cristalli/, 
zare dal l 'a lcool diluito. Si ha in agh i b ianchi fusibil i a 147-11*". K 
insolubile n e l l ' a c q u a : si scioglie invece fac i lmente nell 'alcool, etere, 
benzolo, c loroformio. 

I1) Pechmann e Welsli, B., 11. 1640 (1884». 
Biginelli. (ìazz. chini, ita!.. 24 (2) 501 (1894). 



Neil' insieme dei suoi caratteri è identico all'acetil-derivato della 
5-ossi-cumarina che Pechmann e Welsh avevano descritto, ma non 
analizzato. 

Noi abbiamo perciò sottoposto all'analisi il nostro prodotto dopo 
averlo seccato a 100° lino a peso costante. 

Sostanza gr. 0/2227 ; CO, gr 0,5304 ; H tO gr. 0,0798 
Donde °/0 Trovato O 64,95 H 3,98 
CJ 4 H k 0 4 Calcolato C 64,70 H 3,92 

ò-metosfii-cumarina. — Si prepara riscaldando 1 gr. di 5-ossi-
cumarina con gr. 0,4 di KOH sciolta in 25 ce. di alcool metilico e 
con circa 3 gr. di ioduro di metile. Dopo due ore di riscaldamento, 
si getta in acqua il prodotto della reazione. Si deposita una sostanza 
cristallina che si purifica facendola cristallizzare dall'acqua bollente. 

Se depositi in aghetti appiattiti bianchi che si sciolgono facil-
mente nell'alcool e nell'etere, fusibili a 102-103°, come la 5-metossi-
cumarina che Tiemann e MullerC) avevano preparato per la prima 
volta riscaldando l'aldeide 2-ossi-;Vmetossi-benzoica con acetato di 
sodio e anidride acetica e che Biginelli (loc. cit.) aveva ili seguito 
ottenuta eliminando CO* dall'acido t5-earbossilico corrispondente. 

Noi abbiamo osservato inoltre che è pe^tettamente identica a 
quella che noi abbiamo preparato per confronto dalla 5-ossi-cuma-
rina ottenuta dall' idrochinone. 

Non resta quindi alcun dubbio che la sostanza che si torma per 
azione del persolfato di potassio sulla cumarina in soluzione alcalina, 
non r altro che 5-ossi-cumarina. 

4-meto.ssi-ct(marina (formula III) 
<> etere ìwtilico dell'limbelli feroiie. 

Si prepara prima l i m b e l l i ferone da resorcina, acido malico 
e acido solforico conc. col metodo indicato da Pechmann (2). Cristal-
lizzato dall'acqua bollente, fonde a 223-224°. 

Il suo etere metilico (che si ritrova anche in natura nella Her-
niaria hirsuta (*) e nei fiori della Manicarla camomilla ("*) ) fu da 
noi preparato nella maniera descritta da Tiemann e Heimer p riscal-

0) Tiemann e Mllller, B., 14. 199tf (1881). 
(*) Pechmann, B., 17. 932 (1884). 
i{) Barth e Herzig, M., IO. 162 (1889). 
•4l Power e Browning. Hoc.. lor>9 2285 (1914). 
O Tiemann e Roimer, B.. 12. 99H (1870). 



dando 4 p. di umbelliterone con KOH (1,4 p.) ioduro di metile 
(10 p.) e alcool metilico (100 p.). Dopo due ore di riscaldamento 
si getta in acqua il prodotto della reazione : si deposita così l'etere 
metilico dell'umbelliferone che si purifica facendolo cristallizzare 
dall'alcool diluito o dell 'acqua bollente. Foglie scolorate ; fonde a 
114-115°. 

Azione del persolfato di potassio sulla 4-metossi'CUìnarina 

f)-o$si-4-rneto88Ì-cumariìia. 

Si fanno disciogliere prima 5 gr. di etere metilico dell'umbel-
liferone in 25 cc. di KOH al 4O°/0 e si diluisce poi con 250 cc. di 
acqua. Alla soluzione fredda si aggiunge circa 1 gr. di solfato ferroso 
sciolto in poca acqua e infine poco per volta 20 gr. di persolfato di 
potassio polverizzato. Si tiene il liquido in agitazione per quasi 24 
ore, mantenendolo sempre a temp. ordin. La soluzione che dapprima 
era gialla chiara, di mano in mano che il persolfato reagisce, diventa 
rosso-bruna. 

Si acidifica Con acido solforico diluito e freddo, e, come era 
stato fatto per la cumarina, si estrae con etere l'etere metilico del-
l'umbelliferone che era rimasto inalterato, poi si fa bollire il liquido 
per 20-30 minuti e, dopo raffreddamento, si estrae con etere il pro-
dotto della reazione. 

Fatto distillare l'etere, rimane come residuo una sostanza solida 
rossastra. Si purifica facendola cristallizzare dall'acqua calda, dopo 
ebollizione con carbone animale. Dalla soluzione filtrata si deposita 
per raffreddamento una sostanza cristallina di colore bianco gial-
lastro. 

Si scioglie facilmente nell'alcool, etere, benzolo : è insolubile nella 
ligroina. La sua soluzione acquosa non viene colorata dal cloruro fer-
rico. Nell'acido solforico conc. si scioglie senza colorarsi : la soluzione 
ha una leggera fluorescenza celeste. In soluzione alcoolica o acquosa 
non è fluorescente, neppure per aggiunta di alcali.. 

Dopo un'altra cristallizzazione dall'acqua bollente ottenemmo il 
prodotto puro, fusibile a 184°. 

Sostanza gr. 0,2207 ; CO, gr. 0,5087 ; H20 gr. 0,0851 
Donde °/0 Trovato C 62,84 H 4,28 
C10HhO4 Calcolato C 6 2 , 5 0 H 4 , 1 6 



L'analisi di questa sostanza va dunque d'accordo con la formula 
<li una ossi-metossi-cumarina. 

Per tutti i suoi caratteri la sostanza da noi preparata si mostra 
identica a quell'etere monometilico della esculetina che Tiemann e 
Will (loc. cit.) avevano ottenuto per eterificazione parziale della 
esculetina stessa. Il suo isomero, la scopoletina, fonde invece, come 
è noto, a 204° e dà colorazione verde col cloruro ferrico. 

Per caratterizzare meglio la sostanza da noi ottenuta, l'abbiamo 
trasformata in etere dimetilico della esculetina e ne abbiamo pre-
parato ancora l'acetil-derivato. 

Acetibderivato. — Si ha, col metodo solito, riscaldando il nostro 
composto fusibile a 184° con anidride acetica e acetato sodico fuso. 
Il prodotto della reazione si purifica facendolo cristallizzare dall'al-
cool per aggiunta di acqua fino a intorbidamento. 

Aghetti bianchi splendenti. Fonde a 164-166°. 
Sostanza gr. 0,2214 ; CO, gr. 0,4989 ; H , 0 gr. 0,0870 
Donde % Trovato 0 61,46 H 4,86 
C12H10O- Calcolato C 61.53 H 4,27 
Il suo isomero, l'acetil-derivato della scopoletina (') fonde invece 

a 176-17?'. 
4-i~}-dimvto$8Ì-cumarina. — Si ottiene riscaldando a ricadere per 

2 ore gr. 0,6 della nostra 5-ossi-4-mctossi-cumarina con gr. 0,4 di 
KOH, cc. 20 di alcool metilico e circa 2 gr. di ioduro di metile. 
Dopo aver fatto distillare l'alcool metilico si riprende il residuo con 
poca acqua, leggermente alcalina. Si raccoglie su filtro e si fa cri-
stallizzare il prodotto dall'acqua bollente. Si ha così in aghetti bianchi 
fusibili a 142-143°, come l'etere dimetilico della esculetina che Tie-
mann e Will (loc. cit.) avevano preparato eterificando con ioduro di 
metile e potassa la esculetina naturale e che poi anche Pechmann e 
Krafft (*) avevano ottenuto per altra via. 

(<) Power e Moore, Soe., 9o. 256 (1909). Mooiv. Soc., H7. 2229 (1910). 
(-) Pucliinsuiii e Krafft, B., 34, 426. <1901). 

Roma — Istituto Chimico doli» Tt. Università. 

Responsabile Emanuele Paternò 
Roma - Tipografia Editrice « Italia », via Ripctta 79. 
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La tensione superficiale e l'idratazione in soluzione 

Nota di M. PADOA e O. TABELLIN1 

(Giunta l'8 agosto 1914). 

La questione dell'associazione fra solvente e corpo sciolto, per 

quanto sia stata attaccata con mezzi vari, può dirsi ancora contro-

versa. almeno Sai 
punto di vista quantitativo. Mendelejeft (M ammise 

che le molecole intere potessero dare un certo numero di idrati, ben 

definiti, ed in generale con poche molecole d'acqua. Appena sorta 

la teoria della disociazione elettrolitica, Ciamician (*) ebbe primo 

. l'idea della idratazione degli ioni, che, come egli dice, doveva sor-

gere quasi come conseguenza della teoria della dissociazione. 

Nei tempi più recenti, fra i più caldi fautori di una teoria de-

gli idrati, troviamo Washburn, l'Armstrong e collaboratori, e soprat-

tutto il Jones (3 ) che vede nelle deviazioni dalle leggi delle soluzioni 

diluite, nelle anomalie dell'assorbimento della luce, ed in altri feno-

meni, altrettante prove rigorose dell'idratazione di molecole e ioni 

sciolti, non scio, ma vuol trarne deduzioni quantitative, calcolando 

il numero di molecole d'acqua combinate nei vari solvati. Non oc-

corre dire che questi risultati quantitativi variano assai secondo il 

metodo seguito; così mentre Jones (4) trova, in base ai punti di con-

gelamento, che in una soluzione circa V4 molecolare di bromuro di 

litio ogni molecola del sale è associata con 17,8 molecole d'acqua, 

Riesenfeld e Reinhold ( : ) da misure della mobilità degli ioni e di 

numeri di trasporto trovano che, a diluizione infinita, ogni ione litio 

trasporta 150 a 158 molecole d'acqua ed ogni ione bromo 20, talché 

ogni grammimolecola dissociata dovrebbe assumere circa 170 mole-

cole d'acqua. Neppure la considerazione che i dati del Jones si ri-

feriscono ad una soluzione non diluitissima, bastano a giustificare le 

enorme diversità dei risultati; si consideri del resto che alla concen-

trazione detta, il sale è dissociato per :I/4 e quindi non molto lon-

(') Zeitschr. fiir Physik. Chemie (1887), I, 278. 
I2* Rendiconti della R. Acc. dei Lincei 1891, I. 16. 
(:t) Vedi ad es. Am. Chem. Journal, 23, 89 (1900) (Jones e Chainbers): 

Ione*. Journal do Chimi© Physique (1903), 455; (1912), 217. 
i1) Journal do Chimie Physique (1903), 489. 
O Zeitschrift fttr Phvnik. Choraie (1909), <56, 672. 
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tane dalla condizione limite. Si noti ancora cne sdeoudo il Jones la 
idratazione in soluzione talvolta aumenta e talvolta diminuisce col* 
l'aumentare della concentrazione, e talvolta ancora presenta un mas-
simo ad una certa concentrazione, mentre secondo Riesenfeld e Kein-
hold l'idratazione massima si ha sempre a diluizione infinita. Ma 
forse la grande diversità dei risultati ha in parte la sua ragione 
nella natura stessa del fenomeno per la grande instabilità dei com-
plessi idrati» e forse non vi ha un altro ordine di fatti in cui si 
debba rimanere maggiormente incerti fra la qualità tìsica o chimica 
dell'attrazione esercitata fra le molecole del solvente e quelle del 
corpo sciolto. Certamente l'esistenza di sali cristallizzati con un nu-
mero più o meno grande di molecole d'acqua parla in favore della 

• esistenza di veri composti anche in soluzione, almeno per ciò che 
riguarda alcune delle molecole di solvente congiunte a quelle di-
sciolte. Se però si considera che la stabilità di molti composti (corpi 
racemici, composti fra metalli ecc.) ò quasi completamente legata 
allo stato solido, viene fatto di pensare che nelle soluzioni il numero 
di molecole di solvente così combinate non debba essere tanto grande 
come certi calcoli potrebbero far credere. Il fatto che gli ioni nel 
migrare attraverso il solvente ne possano trascinare una forte quan-
tità, non sembra costituire una prova che tutte le molecole di sol-
vente trascinate siano veramente combinate. 

Un'altra questione strettamente connessa a quella degli idrati in 
soluzione fi la seguente: in qual misura il potere d'idratazione com-
peta alle molecole intere ed agli ioni. Nessuno può dubitare che la 
idratazione sia possibile in entrambi; ma sembrerebbe che i più vo-
lessero ammettere che la tendenza a combinarsi col solvente tosse 
maggiore per gli ioni. Tuttavia vi sono certe esperienze le quali fareb-
bero piuttosto pensare, secondo il nostro avviso, ad un potere d'idra-
tazione uguale: il colore delle soluzioni di cloruro e bromuro di 
rame e di cobalto ( l) non varia sensibilmente colTaggiunta di sali 

(*) Lewis, Zeitschrift fiìr Phvsik. Chemie, 5J (1905), 224: (190<>u 223, 
Vedi anche Washburn, Hydrates in solution (1009). 06. 513. Chd%l colore 
dello soluzioni non abbia a che faro con la ionizzazione, almeno nella più 
parte dei casi, corno voleva Ostwald, lo ha fatto notare per primo Magna-
nini (Gazz. Chiin. ital., 1893: vedi anche Meni. R. Àec. Scienze Modeua 1912). 
Ciò ò stato confermato poi in modo esauriente dai remoti lavori di Haatzsch 
(vedi ad es . Berichte. 1911, 44, 1783 . 



•contenenti rispettivamente ione cloro e ione bromo; varia invece se 
il corpo aggiunto è avido d'acqua, è ciò indipendentemente dalla 
-qualità e dal grado di ionizzazione. Le variazioni di colore sono 
dunque dovute almeno in griin parte a variazioni nel gradò d'idra-
tazione, e su quest'ultima, come sul colore, non avrà dunque in-
fluenza la retrocessione della dissociazione prodotta da un eccesso 
di un ione conlune. 

Finalmente, di un'altra proprietà dei solventi non ci sembra ab-
biano tenuto conto tutti gli autori che si sono occupati dì questo 
argomento: e cioè dell'associazione. Non può negarsi che la polime-
rizzazione del solvente possa avere un' influenza nelle sue relazioni 
col corpo sciolto, e ciò, sia che si consideri la questione dal punto 
di vista della mole dei complessi formati, sia che si voglia inda-
gare l'origine delle variazioni dì contenuto di energia durante la 
soluzione. Ora il solvente più comune, l'acqua, è indubbiamente po-
limerizzatò; e ci sembra, in accordo in questo con H. E. Armstrong ('), 
che le molecole del corpo che si scioglie, per combinarsi con l'ac-
qua, debbano prima di tutto depoli merizzarla; avvenuto ciò, non è 
detto che non si possano fòrmare anche dei grossi complessi, ma intanto 
bisogna por mente al fatto, che se si considera, ad esempio, l'acqua 
in condizioni usuali come costituita in media da complessi (H20)3 

per arrivare nelle soluzioni ad un grado d'associazione medio uguale 
a quello del solvente puro, bisogna che ogni molecola o ione del 
corpo sciolto assuma qualche molecola semplice d'acqua. 

Misure di tensione superficiale sopra delle soluzioni acquose 
sono state fatte in precedenza da Quincke (-), Traube (3), Buliginsky (4) 
ed altri; sopra miscele di acqua ed alcool sperimentò Grunmach (:>) 
e sopra soluzioni saline in alcool Cederberg (6). Inoltre Whatmough (7) 
determinò il valore della tensione superficiale in molte miscele bi-
narie. Le costanti di EotvOs vennero determinate per soluzioni acquose 
-di cloruri, solfati e nitrati da fi-rabowski e Paun secondo i quali il 

t1) Chemical News, 39, 28. 
<<) Poggendorf Ann., 160. 565 (1877). 
i:<) Journal f. Prakt. Cheime, 31, 197 (1885). 
(«) Poggendorf. Ann., 134, 440. 
(5) Annaleu d. Physik, 38, 1018. 
(6) Journal de Chimie Phyaique, 1911, 3. 
<>) Zeitschrift fUr Physik. Chemie 39, 12». 



0 * • 
• • 

* » » 

\:102. 
. . . ' i ' 

grado di associazione non varia nel processo di soluzione; altre de-
terminazioni sono dovute a Zemplèn (<) secondo il quale devesi te-
nere conto della dissociazione dei sali sciolti. Più interessanti per 
noi sono alcune misure di Linebarger (2) sopra soluzioni acquose di 
acido solforico, dalle quali VA. conclude che si ha forte associazione. 

Il metodo di misura da noi adottato è quello di Morgan e Hig-
gins (3) che ha dato buoni risultati anche a M. Padoa e F. Bovini (4) 
nelle misure riguardanti i racemi liquidi ed i relativi componenti 
attivi, che vennero poi confermate perfettamente da altre misure 
compiute, forse nello stesso tempo, e certamente senza sapere delle 
nostre, da Duncan Mitchell e Clarence Smith (5) sulle medesime so-
stanze, col metodo dell'ascensione capillare. 

Il metodo Morgan consiste nella determinazione del peso delle 
goccie che si staccano dall'estremità di un tubo di vetro di forma 
e dimensioni opportune. In realtà si misura, per mezzo di un lungo 
capillare preventivamente tarato, il volume di ogni goccia, e, per 
mezzo della densità data da un picnometro, il peso delle goccie. 
Tutto l'apparecchio deve essere chiuso ed immerso in un termo-
stato, che in questo caso sarà un grande recipiente di vetro. L'agi-
tazione dell'acqua si può fare con un molinello ad aria calda; noi 
abbiamo anche pensato di sospendere il molinello sopra il recipiente 
per mezzo di scatole a sfere come si usano per le biciclette, e ciò 
per evitare l'ingombro di un albero che discenda in fondo al reci-
piente ed il pericolo che il peso possa romperlo. 

Dopo aver costruito un apparecchio adatto con un tubo rì* ef-
flusso del diametro esterno di circa min. 6, abbiamo verificato il suo 
funzionamento sopra un liquido a comportamento conosciuto, cioè il 
benzolo. I risultati sono i seguenti: 

Da questi si calcola una costante media K=2,64 che corrisponde 
molto bene al valore di Morgan (r>) K=2,57. 

Ciò posto siamo passati al solvente che più c'interessava, l'acqua: 

(l) Ami. a. Physik, 20, 873, 22, 390. 
(-) Centralblatt 1900, f, 480. 
(:ì) Zeitschrift fttr Physik, Chetine, 64, 170, 
(4) Vedi F. Boviui, Sull'esistenza dei racemi allo stato liquido, tosi di 

laurea <1912). 
(:) Journal of the Chemical Society (1913), 489. 
('•) Zeitschrift fiir Physik. Cheuiie, 03, 163-



Temperatura Lunghezza del capillare Peso della goccia K 
corrispondente a 1 goccia ing. 

20u 77,4 77,262 
30 76,3 75,064 
40 75,3 72,984 

1.42 
1,32 

50 74,3 70,847 1 , 3 3 

11 valore m«clio è K -- 1,35; esso è soddisfacente se si considera 
» 

che per mezzo dell'ascensione capillare altri autori dànno un valore 
medio di 1,12, e che i valori ottenuti con le goccie sono sempre un 
po' più elevati di quelli ottenuti con l'altro metodo. 

In seguito noi abbiamo eseguito delle misure sopra soluzioni 
mono e triplomolecolari di cloruro ammonico; con soluzioni mono-
molecolari di cloruro di cobalto; con soluzioni monomolecolari di bro-
muro di sodio; con soluzioni monomolecolari di cloruro di magnesio 
e finalmente con soluzioni mono-, bi- e triplomolecolari di acido clo-
ridrico (*). I risultati ottenuti sono i seguenti: 

Temperatura Lunghezza del capillare Peso delle goccie K 
corrispondente a 1 goccia in mg. 

9ft 
i \ 

NH4C1 
sol. N. | 

II 
NH4C1 

sol. 3 N. 

Ili 
Co CI, 

sol. N. 

IV 
Na Br 
sol. N. 

•20 80,0 83,632 
30 71), 3 81,848 1,27 
40 78,5 80,004 1,25 
50 77,8 78,282 1,21 
20 79,9 81,194 
30 78,3 78,542 1,80 
40 76,7 75,975 1,76 
50 75.2 73,519 . 1,67 

30 78,5 86,180 
40 77,3 83,846 1,71 
50 76,1 81,522 1,71 

30 79,4 83,128 
40 78,3 80,869 1,50 
50 77,3 78,712 1,44 

(') Si noti chr non potemmo ottenere, per cause non determinate, ri-

sultati costanti con soluzioni 2 N e 4 N di T^H, CI ; con soluzioni 
ò 

3X di Co CU, con soluzioni 2N di Na Br ed Mg Cl2, con soluzioni di HCÌ 
oltre il triplonormale. Così pure non si prestarono alle misure il cloruro 
«l'alluminio, l'allume, gli acidi bromidrico e iodidrico. 



Temperatura Lunghezza del capillare Poso delle goccio K 
cori ispond ente a 1 gocea in mg. 

V . 
Mg Clt ) 
sol. N. i 

VI 
H CI 

sol. N. 

3 0 23 ,0 30 ,362 

4 0 21,4 78 ,045 1,65 

T>0 20,8 75 ,769 1,62 

3 0 23,5 8 0 , 8 8 4 

4 0 23 ,0 79 ,059 1 ,20 

5 0 22 ,5 77 ,277 1,17 

3 0 23 ,0 80 ,444 

4 0 22,7 79 .342 o,7a 
5 0 22 ,3 77 ,932 0 ,93 

3 0 22,4 79 ,828 

4 0 22,1 78 ,690 0 , 7 3 

5 0 21,8 77 ,590 0 . 7 2 

H CI \ 
sol. 2 X. i 

H CI S 
sol. 3 N. / 

I gruppi V e VI di misure furono eseguiti con un apparecchio 
diverso da quello impiegato in precenza. Ogni dato è la media di 
molte misure. 

II valore della costante K è calcolato mediante la formula 

/M\« /M\« 

K « j ^ y ! 
tt — t 

dove p e p, sono i pesi delle goccie (l) alle temperature t e tlf d e d t 

sono le densità delle soluzioni n quelle stesse temperature, ed M il 
peso molecolare medio del liquido. Solitamente, trattandosi di un 

solvente puro, M sarebbe il peso molecolare del solvente stesso, 

IM \ I ed il volume ed [^- j3 la superficie molecolare. Noi abbiamo creduto 

lecito estendere il concetto di superficie molecolare anche ad una 
miscela liquida, e perciò in luogo del peso molecolare del solvente 
abbiamo introdotto il peso molecolare medio, ottenuto prendendo in 
considerazione i numeri di molecole e le grandezze molecolari del 
solvente e del corpo sciolto. 

(*) Si noti che il peso delle goccie indica direttamente il valore relativo 
della tensione superficiale, riferendosi naturalmente ad un medesimo appa* 
rocchio di deflusso; ossa ci risulta, come ai precedenti sperimentatori, su-
periore per le soluzioni rispetto al solvente puro. 



Si noti però elio questa variazione non implica, per soluzioni 
poco concentrate come le nostre (nei riguardi dei rapporti molecolari), 
che piccole differenze di K; e se si volesse obbiettare che la superfìcie 
di una soluzione potrebbe essere costituita da puro solvente, si può mo-
strare facilmente che mantenendo ad M il valore del solvente, K varia 
assai poco; così nel gruppo I scenderebbe soltanto da 1,24 a 1,155 Ed 
ora veniamo a considerare i risultati; nel gruppo I abbiamo per solu-
zioni monomolecolari una costante leggermente superiore a quella del-
l'acqua , e per soluzioni triraolecolari una costante leggermente infe-
riore, ciò che starebbe ad indicare che nel primo caso sarebbero com-
binate poche molecole d'acqua, e che la associazione si farebbe più 
sensibile nelle soluzioni triplomolecolari, così da formare complessi 
di mole un po' maggiore di quelli dell'acqua pura. 

Nei gruppi IL III e IV abbiamo ottenuti con soluzioni monomo-
lecolari valori di K leggermente più alti di quelli dell'acqua, ciòcche 
starebbe ad indicare una limitata associa&ione fra solvente e corpo 
sciolto, per quanto riesca difficile comprendere da qual causa pro-
vengano gli aumenti nei valori di K rispetto all'acqua. 

I migliori risultati, secondo il nostro avviso, li abbiamo ottenuti 
nel gruppo V con soluzioni di acido cloridrico; risultati che crediamo 
ci autorizzino a dare alle misure di tensione superficiale il valore di 
un criterio, almeno approssimativo, per giudicare della quantità di 
solvente combinata al soluto. E' indubitato che l'acido cloridrico si 
combina con l'acqua: la sua grand-* solubilità, l'innalzamento del 
punto d'ebullizione rispetto all'acqu i, l'assenza di proprietà acide in 
soluzioni non acquose, ne sono altrettante prove. Ora ciò è rivelato 
chiaramente anche dai valori di K che per soluzioni normali sono 
di l f17 a 1/20, per soluzioni doppio normali variano da 0,73 a 0/J3 
e per soluzioni triplonormali du 0,72 a 0.73. Ver quanto noi sap-
piamo, non sono mai state trovate per altri liquidi, costanti così 
basse, che indicano tortissima associazione. Dalla diminuzione, prima 

(*) Guye, in una recente pubblicazione Journal de Chiiuie et de Pliysique 
(1911), 503, sostiene (the non si può dar fede alle misure della t visiono su-
perficiale nei riguardi della costituzione interna di un liquido; in altri ter-
mini, un composto che può esistere all'interno, potrebbe non esistere, se-
condo Gnye, alla superficie, o viceversa. Noi crediamo che per giudicare 
sa tale questione occorrano degli studii piozocliiiniei; in ogni easn sarà seni 
pre interessante accertare lo stato molecolare alla superficie dei liquidi. 



rapida, poi più lenta dei valori di Iv sembra si possa arguire che 
nelle soluzioni triplo normali il massimo dell'associazione è quasi rag-
giunto; si noti che il rapporto molecolare corrispondente è per soluzioni 
normali 1 H CI: 54,3 IT, O; per soluzioni doppio normali 2 H CI: 53,2 H, 0 ; 
e per soluzioni triplo normali H CI: 52,2 H t 0 . 

Le presenti esperienze non ci hanno dato risultati esaurienti, sia 
perchè non tutte le sostanze prese in esame si prestavano a misure con 
questo metodo, sia ancora perchè le misure stesse non potevano esten-
dersi entro larghi limiti di concentrazioni. Tuttavia ci sembra che i 
dati esposti sieno tali da rendere abbastanza promettente un'esten-
sione delle ricerche in questo senso. 

Bologna — Istituto di Chimica Generale. 

Scissione della decaidrochinolina nei suoi antipodi ottici 
Nota II di L. MASCARELLI e F NIGRISOLI 

(Giunta il 26 settembre 1914) 

In una Nota precedente a proposito della stereochimica dei de-
rivati della decaidronaftalina (r) uno di noi osservava, che non sol-
tanto i derivati della decaidronaftalina presentono una costituzione, 
che non permette l'esistenza di tutti gli stereoisomeri prevedibili dalla 
teoria, ma molti altri composti dovevan mostrare la stessa particola-
rito. Infatti si faceva allora notare come, se uno dei due atomi di 
carbonio centrali 9 e 10 (vedi per le notazioni 1. c.) diventa a s im-
metrico in seguito alla presenza di gruppi costituenti nei nuclei, anche 
l'altro diventa asimmetrico e, a causa della esistenza di due nuclei 
(di cui fanno parte contemporaneamente i due carboni detti) se l'un 
•carbonio assume rotazione positiva, l'altro deve assumerla negativa. 
Ne vien di conseguenza, che le sostanze binucleaii, che contengono 
solo i due carboni centrali (!) e 10) asimmetrici, possono esistere 
solo in due forme attive, anziché in quattro, come vorrebbe la teoria 
generale : 2* = l. E cioè sono capaci di esistenza reale solo gli iso-
meri A e B ; non C e D 

A B C I ) 
C, + 
Clft + + 

L. Maccarelli: Sulle due forme del decaidro-.s-naftolo, R. Accad. 
Lincei 1911, II 223 e Gazz. Chini., II, 1912. II. 



pei quali sarebbe richiesta la l'orinazione di nuclei contorti, ciò che gik 

abbiamo visto (1. c.) non potersi ammettere, perchè contrario alla sta-

bilità del complesso ciclico. 

1 composti otticamente attivi studiati, che contengono due nuclei 

nella loro molecola, non sono molti e sono assai pochi in confronto 

del numero noto di sostanze stereoisomere a catena aperta: essi ap-

partengono quasi esclusivamente alla serie dei terpeni» pei quali è 

pure stato osservato che, in alcuni casi in cui la teoria fa prevedere 

l'esistenza di due serie di isomeri, in pratica invece ne esiste una 

sola, poiché il composto dovrebbe assumere una conformazione assai 

instabile o strana fanelli contorti). 

Una sostanza binucleare, che soddisfa alla condizione di avere 

solo i due carboni centrali asimmetrici è la decaidrochinolina. Già in 

questo stesso laboratorio Veneziani aveva intrapreso ricerche per la 

scissione di questa base: egli espose i primi risultati in una Noto pre-

liminare (M. La piccola quantità di sostanza che egli aveva a sua di-

sposizione, se pur gli permise di dimostrare, che realmente la base 

sintetica è scindibile in due antipodi ottici, non.gli fu sufficiente per 

stabilirne con sicurezza le costanti fisiche. Noi abbiamo ripreso lo 

studio coll'intento di completorio, anche perche esso costituisce il 

complemento di altre ricerche, che stiamo compiendo su varie so-

stanze che si possono riferire al medesimo tipo di asimmetria mo-

lecolare. 

Avvert iamo che nella serie delle idrochinoline sono già state 

fatte parecchie scissioni di antipodi ottici, specie da ricercatori in-

glesi, però non ci ò noto che esse riguardino il caso in cui l'attività 

ottica sia prodotta dai due carboni centrali 9 e 10. ma solo da atomi 

facenti parte di un solo nucleo. 

La preparazione della decaidrochinolina col metodo di Bamberger 

e Williamson (*) cioè per riduzione della chinolina con acido iodi-

drico e fosforo in tubi chiusi, è assai lunga, specie se vuoisi avere 

una certa quantità di prodotto; noi non avevamo a nostra disposi-

zione un apparecchio ad alta pressione del tipo di quello adoprato 

da Ipatiew (A) con cui questi ottenne facilmente la decaidrochinolina, 

0) R. Aec. Lincei, 1913. I I , 155. 
(s» Ber. d. d. chem. Ges., 27, 1465 (1894). 
O Ber. d d. chem. Oes. 41, 992 (1908). 



però ora ciie l 'impiego dei metalli colloidali, specie del gruppo del 

platino, ha ricevuto larga applicazione nei metodi di riduzione di 

sostanze organiche, e dopo che lo Skita ( l ) ha indicato un procedi-
» 

mento assai semplice per ottenere il platino ed il palladio forte-

mente attivi e stabili allo stato colloidale descrivendo anche il me-

todo di facile riduzione della chinolina, noi ci siamo potuti prepa-

rare una quantità di base sufficiente per lo scopo. 

Operammo con gr. 19,3 di deca idrochinolina pura (p. t. 48,5°; i 
p. eb. 208-05° a 760 mm. su potassa fusa) che vennero neutralizzati 

con acido cloridrico (p. f, del cloridrato 276-77°) e poi trattati con la 

quantità teorica di bromocanforsulfonato di argento. 1 primi cri-

stalli, che si separarono, erano costituiti dal d-bromocanforsulfonato 

di rf-decaidrochinolina, fondevano a 239-40° e possedevano 

+ 71°.0tì ; [Mj» + 320°.0 : 

in soluzione acquosa. Dalle acque madri si ebbe una porzione (fra 

le altre) fondente a 175° e avente 

[ a ]^ + 61°.3 ; [M]25 - f 276.0 

che era costituita dal fi-bromocantorsulfonato di /-deeaidrochinolina. Da 

entrambi questi sali fu posta in libertà la decaidrochinolina: dal primo 

si ebbe la forma destra, fondente a 75-76° e [ » ] g + 4°.81 -f 6'\«t> 

in soluzione alcoolica; dal secondo la torma sinistra, fondente a 74-75° 

e l a ì j f + 5 + La miscela a parti uguali di base de-

stra e levogira fondeva a 48°.5: gli antipodi quindi fondono a circa 

27° più alto della base inattiva. 

Il cloridrato di destro fondeva a 302-03°, quello di levo a 304°-05u; 

la miscela dei due a parti uguali fondeva 274-75° che è la tempe-

ratura di fusione del cloridrato della base sintetica. 

Anche i cloridrati degli isomeri attivi fondono parecchio più alto 

del cloridrato attivo. 

La difficoltà di ottenere il f/-bromoeantorsulfonato di Z-deeaidro-

drochinolina coi caratteri soprariportati (vedi parte sperimentale: di-

pende con ogni verosimiglianza dalla esistenza di forme isomeriche 

dell'acido ^bromocanforsul fonico. ma di ciò diremo in una pros-

sima Nota. 

(>) Ber. <1. d. cheni. Ges., 46. 3591 



Per conseguenza la decaidrochinolina, che si ottiene per ridu-
zione completa della chinolina, è da ritenersi come un prodotto race-
mico scindibile in due antipodi corrispondenti ai tipi A e B, ai quali 
spettano le costituzioni: 

H2 H | H, H{ 
H 

H, 
IH 
H 

H, H 

H, H H 

H t N H* N 
H ~ H 

H 

Anche qui, come già abbiamo visto a proposito del decaidro ^-
naftolo (1. c.) gli isomeri della decaidrochinolina prendono origine 
dal modo con cui vieue colmato il doppio legame centrale nel pro-
cesso di idrogenazione, non essendo indifferente se l'idrogeno rompe 
il legame doppio centrale a destra o a sinistra del piano che, nel pri-
mitivo prodotto non saturo, conteneva i due nuclei. 

E' evidente che nelle stesse condizioni di asimmetria molecolare 
si trovano la decaidroisochinolina ed i suoi derivati, come pure gli 
indoli completamente idrogenati, giacché se le tetraidrochinoline sono 
gli omologhi nel nucleo (Ringhomologe) dei di idroindoli, le decaidro-
chinoline lo sono degli ottoidroindoli, ecc. 

PARTE SPERIMENTALE. 

Come è noto la decaidrochinolina fu preparata per la prima 
volta da Bamberger e Williamson (l) per riduzione della chinolina 
mediante acido iodidrico e fosloro in tubi chiusi; si ha però rendi-
mento scarso in prodotto completamente idrogenato. Col processo di 
riduzione di Ipatiow (-) cioò in presenza di ossido di nichel a 240° e 
sotto forte pressione di idrogeno si può avere con facilità dalla chi-
nolina, però questo procedimento richiede un apparecchio speciale. 
Più tardi Skita (3) insegnò il modo di prepararla mediante riduzione 
a temperatura ordinaria in presenza di platino colloidale e questo è 
certamente il procedimento più semplice e più rapido per ottenere 
in buona quantità la decaidrochinolina. Ultimamente Sabatier (*) ha 

0) Ber. d. d. chem. <W 27, 1475 (1894). 
(*» Ber. d. d. chetn. Gè». 41, 992 (1908). 
(3) Ber. d. d. chein, Ges. 45, 3593 (1912|. 
(4) C. r. l.>8, 309 11914). 



avuto un rendimento del 6 5 % in decaidrochinolina facondo passare 

aria satura di vapori di chinolina su nickel ridotto e mantenuto 

a 130-140°. 

La decaidrochinolina necessaria fu da noi preparata seguendo 

esattamente le indicazioni di Skita. 11 prodotto della riduzione venne 

reso alcalino, indi distillato in corrente di vapor d'acqua: così passò 

un olio più leggero dell'acqua, incoloro, a reazione fortemente alca-

lina. La separazione della decaidrochinolina dagli altri derivati meno 

idrogenati, che potessero essere presenti, venne operata mediante l'a-

cido acetico. Cioè si rese lievemente acido per acido acetico il liquido 

distillato, così tutta la decaidrochinolina passò in soluzione, poi si 

estrasse il liquido acido con etere (il quale asporta la chinolina even-

tualmente inalterata, la tetra- e l'esaidrochinolina se presenti). 

11 liquido acetico venne reso fortemente acido per acido cloridrico 

indi evaporato a b. m. Rimase un residuo cristallino bianco, che senza 

ulteriore purificazione fondeva a 270°. Ricristnllizzato dall'acqua clo-

ridrica fondeva a 276-277°. 

In tal modo ci preparammo gr. 10,3 di decaidrochinolina pura, 

distillata su potassa caustica, bollente a 203-205" e 760 rum. e soli-

dificante a 48,5°. Essa era costituita da un liquido incoloro, di odore 

basico sgradevole accompagnato da lievissima traccia di odor di 

menta: aveva grande tendenza a cristallizzare in bellissimi prismi 

bianchi lunghi parecchi centimetri. 

Durante la preparazione della decaidrochinolina col metodo di 

Skita abbiamo avuto occasione di notare come non tutte le operazioni 

di riduzione riescano quantitative: la riduzione fino a tetraidrochinolina 

avviene facilmente, ma poi prosegue stentatamente e spesso si arresta. 

Immaginando che nel primo periodo di riduzione fino a tetraidro il 

platino potesse aver perduto la sua attività, abbiamo provato a sotto-

porre alla riduzione la tetraidrochinolina con platino colloidale prepa-

rato al momento, ma non abbiamo avuto risultati migliori. Le cause 

di questo ancora ci sfuggono. (Troviamo ora in un resoconto della 

Chemiker Zeitung (*) che anche lo Skita ha osservato lo stesso fatto). 

La separazione dei due antipodi si fece salificando la decaidro-

chinolina con acido d-bromocaiiforsulfonico e separando per cristo 1-

l&zazione frazionata i due sali. Perciò la base venne neutralizzata 

O Chemiker Zeitung, 1914. «GT). 



I l i 

con acido cloridrico normale, poi la soluzione assai diluita fu trattata 

a b. in. colla quantità teorica di una soluzione acquosa di bromocan-

torsultonato d'argento: si filtrò dal cloruro d'argento e si concentrò 

a b. m. il filtrato. 

d- Bromocanforsul fonato di d-decaidrochiìiolina. — Dopo le prime 

concentrazioni si ebbero cristalli bianchi prismatici, tondenti a 235-38°. 

Essi vennero ricristallizzati dall'acqua, dove sono facilmente solubili 

a caldo: a seconda che il raffreddamento della soluzione avviene più 

o meno rapidamente si ottengono lunghi cristalli prismatici, ben svi• 

luppati, translucidi, oppure aggruppamenti sferoidali di piccoli aghetti 

bianchi, assai fragili e duri dal p. f. 239-40°. Essi cristallizzano anidri 

ed hanno la composizione centesimale corrispondente al bromocan-

forsulfonato di decaidrochinolina. 

Infatti : 

Gr. 0,1569 di sostanza seccata a 110° diedero gr. 0,2930 di CO, 

e gr. 0,1048 di H ,0 

in 100 parti : 

Calcolato per C l y0 s ,04NBrS : C 50.63; H 7,Iti 

trovato : C 50,93; H 7,47 

Questo sale è solubile a caldo in alcool etilico e metilico, dai 

quali ricristallizza in grossi cristalli bianchi simili a quelli dall'acqua; 

è molto solubile in acido acetico e cloroformio ; poco solubile in 

benzolo anche alla ebollizione, da cui si riottiene in aghetti esili e 

corti ; praticamente insolubile in acetone e etere acetico bollenti. 

Determinazione del potere rotatorio : 

In 50 cc. di soluzione erano contenuti 

I. gr. 1,0151 di sostanza (soluz. acquosa) 

II. » 0,5102 

III. » 0.408*; 

IV. a 0,4052 

V. » 0,4013 
v i . » o,u;o5 

e si ebbero i valori seguenti (in tubo da 2 decimetri) : 

I. II. III. IV. V. VI. 
Concenti-. 2,03 1,02 0,82 0.81 0,80 0.32 

a -f- 2 \82 -f 1°,4<; + P.ltì + 1°,14 + 1U6 + 0°,45 

[X]D 4- W\53 + 71(\54 + 70°,98 + 71°,90+ 72°,2« -f 70°,09 

[M]D + 3 1 3 V + 322", 1 -|-319fl,6 + 323°,8 + 325",4 + 315°,6 



Per cui possiamo ritenere come media i valori : 

[oc] ID + 71*, 06 ; [M]D + 320>,0 
che risultano trascurando i valori della VI concentrazione, perchè 
troppo debole. 

In soluzione alcoolica ed in tubo di 2 decimetri si ebbero i valori 
seguenti : 

In 25 ce. di soluzione eran contenuti : 

I. gr. 1.1178 di sostanza 
II. > 0,8263 
III. > 0,6097 
IV. » 0,4919 
V. » 0,8050 

I. + II. III. IV. V. 
Concentr. 4,47 3,HO 2,44 1.97 1,22 

a + 6°,69 + 4°,79 + 3°,60 + 2°, 93 + 1°.68 

[a]?? + 74u,8l + 72°,47 + 73°,80 + 74u,46 + 68<\88 

[ M ] D 4- 336°,9 + 326°,3 - f 332°,3 - f 335°,3 + 310>,2 
+ in soluzione soprasatura 

e come media : 

[ A | D + 7 2°,88 ; [ M J D -F- 328°, 2 
d'Decaidrochinolina. — Da gr. 15 del sale predetto, cristallizzato 

ripetutamente dall'acqua, fu posta in libertà la base trattandolo a 
freddo con eccesso di soluzione di idrato potassico ed estraendo il 
liquido alcalino con etere. Dalla soluzione eterea, seccata su potassa 
fusa, venne scacciato l'etere: rimase un olio incoloro, che subito 
solidificò in aghi bianchissimi, lunghi parecchi centimetri. Essi fon-
devano a 70°-74°. Tutto il prodotto fu ancora purificato distillandolo 
su idrato potassico e si ebbero così gr. 3 di liquido bollente a 200-202u 

e 760 mm. che tosto solidificava in massa bianca compatta, fondente 
a 75-76° dopo lieve contrazione a 70°. 

La titolazione ed il dosamento dell'azoto diedero valori richiesti 
per la decaidrochinolina. Infatti: gr. 0,1150 di sostanza richiesero 
cc. 8,1 di HC1 normaldecimo (metilorange; : 

Gr. 0,1973 di sostanza diedero cc. 17,3 di X a 24° e 762 mm. 
In 100* parti: 
Calcolato CyH l7N: N 10,09 ; HC1 (occorrente alla neutraliz.) 26,20 

trovato : X 9,82 ; HC1 » » 25,69 



La determinazione del potere rotatorio fu fatta in soluzione alco-

lica con tubo di 2 dm., essendo la decaidrochinolina poco solubile in 

acqua. 

In 25 cc. di soluzione erano contenuti : 

-r I gr. 0,1437 di sostanza (in soluzione acquosa f ) . 

I I » 0,7110 » » alcolica 
I I I » 0,8000 > » » 

IV » 0,8888 » » » 

V » 1,0000 » » » 

si ebbero i seguenti valori : 

-f I I I I I I IV V 
Concenti*. 0,57 2,84 3,20 3,55 4,00 

a + 0,06 + 0 26 -f- 0.32 + 0,35 4- 0,38 
r i25 + 5° 22 4- 4",57 4- 5°,00 + 4°.92 4- 4U,75 

[M]g 4- 7°. 2(5 4- fi0,36 4 6°,95 4- 6°.85 4- <5°,«31 

per cui possiamo ritenere come media in soluzione alcoolica : 

[«1D - 4- 81 ; [M]D = -f 6°,69. 

La r/ decadrochinolina b solida alla temperatura ordinaria, fonde 

circa 27 gradi più alto della decaidrochinolina sintetica. Ha reazione 

alcalina forte. Il suo odore ricorda un po' quello delle basi grasse 

e fuggevolmente quello di menta. Attira l'umidità e l'anidride car-

bonica. Ha grande tendenza a cristallizzare in lunghi prismi. 

È solubilissima in etere, alcool e negli ordinari solventi organici, 

assai poco in acqua. 

Cloridrati) di d-de.cai<lrochiìi<rtina. — Si ottiene con tutta facilità 
* 

concentrando a b. m. la soluzione cloridrica della base. Cristallizza 

anidro dalle soluzioni acquose concentrate in bei cristalli compatti, 

trasparenti e ben sviluppati, i quali se sono puri fondono a 303-04" 

imbrunendo lievemente, se non sono perfettamente puri anneriscono 

verso i 290° e si trasformano in liquido nero a 302-03°. Il dosamento 

dell'azoto diede i valori seguenti : 

Or. 0,1964 di sostanza diedero ce. 14,1 di X a 23V> e 703 inni, 

in 100 parti : 

Calcolato per C,,H1HXC1 : X 7,97 

trovato: X 8,0f> 



Il suo potere rotatorio in soluzione acquosa è assai debole. 
d-Bromocanfor sul fonato di l-decaidroch hwlina. — Procedendo 

nella concentrazione delle acque madri da cui si separò il d-bronio-
canforsulfonato di rZ-decaidrochinolinaf il liquido si fa sempre più 
denso. Dalla massa gommosa si deposita a poco a poco una polvere 
bianca cristallina, che è costituite dalle ultime porzioni del sale di 
r/-decaidrochinolina. 

Dopo alcuni giorni tutta la massa si trasforma in squame cr i -
stalline e dure fondenti tra 80-90'\ 

Le prove fatte ci mostrarono che per purificare questa parte 
più solubile era vantaggioso rimettere prima in libertà la base e poi 
di nuovo salificarla con acido bromocanforsulfonico. Perciò, dopo 
aver reso alcalino il prodotto e distillato in corrente di vapor d'acqua 
la base, si titolò questa con acido solforico normaldecimo, indi si 
trattò colla quantità stechiometrica di bromocantorsulfonato di .bario. 
Dopo filtrazione si concentrò il liquido a b. in. fino a piccolo volume. 

Ottenemmo così dei cristalli compatti, ben sviluppati, trasparenti, 
aventi aspetto differente dai precedenti, i quali rammollivano a 155° 
e fondevano a 165-67°. Per ulteriore concentrazione delle acque madri 
non si riesce ad avere frazioni ben cristallizzate, ma solo della pol-
vere microcristallina con punti di fusione non netti. Dopo vari ten-
tativi per la purificazione riuscimmo nel modo seguente. Dal liquido 
da cui era stata separata la maggior parte del bromoeanforsulfonato 
della base destra verme scacciato quasi tutta l 'acqua a b. m. rimase 
una massa densa gommosa giallastra, che col riposo di alcuni mesi 
si rapprese tutta in massa cristallina bianca. Tale sostanza fu sciolta 
nella minor quantità di alcool assoluto e poi vi si aggiunse etere: i 
primi cristalli che si separarono col tempo erano trasparenti, incolori, 
ben sviluppati, rammollivano a 200 208° e si trasformavano :n liquido 
giallo a 215°; un'ulteriore ricristallizzazione dall'acqua dimostrò ' ra t -
tarsi ancora di bromocantorsulfonato di destro-decaidrochinolina. 

Proseguendo nell 'aggiunta di etere si ottennero varie frazioni 
cristalline di aspetto diverso da quella precedente, aventi punti di 
fusione non ben definiti tra 170f)-200" (v. particolari nella Nota pros-
sima) : per ripetuta cristallizzazione da alcool ed etere di alcune di 
queste frazioni si riuscì ad isolare una parte cristallina rammollen-
tesi a 17ó,J e fondente a 192° la quale all'analisi chiede i valori r i -
chiesti pei bromocanforsulfato di decaidrochinolina. Infatti : 



I. Gr. 0,1986 di sostanza diedero gr. 0,3756 di CO, 
e gr. 0,1308 di H,0 ; 

II. Gr. 0,1793 di sostanza diedero gr. 0,3306 di CO, 
e gr. 0,1184 di ILO 

in 100 parti : 

Calcolato per C iaH3204NBrS trovato 

C 50,63 
H 7,16 

I 
51,48 

7,31 

II 
50,29 

7,39 

La determinazione del potere rotatorio in soluzione acquosa ed 
in tubo di 2 decimetri ha dato i valori : 

In 25 cc. di soluzione vi erano : 

I gr. 0,9850 di sostanza 
II » 0.9276 
III » 0,9186 

Concentrazione 

a 
r I25 
M D 

[M]f> 

I 

3,94 

+ 4°, 85 

+ 61°,55 

+ 277°.2 

II 
3,71 

- f 4°, 56 

+ 61°,45 

+ 276°,7 

III 

3,67 
+ 4°,48 

+ 60°,96 

+ 274°,5 

quindi come media abbiamo : 

M d + 61°,3 ; [MJD + 276,0 

Invece in soluzione alcolica si ebbero i valori seguenti 
in 25 cc. di soluzione vi erano : 

I gr. 1,3920 di sostanza; 
II » 0,9439 
III » 0,7287 
IV » 0,6957 
V » 0,3643 

I II II IV V 

Concentrazione 5,57 3,77 2,91 2,78 1,46 

a + 8°,23 -j- 5°,65 - f 4°,35 + 4°,08 + 2°,28 

l«]g + 73°,93 + 74°,83 + 74°,63 -j- 73°,30 + 78°,21 

[ M J D + 332°,9 - F 336°,9 + 3360,0 + 330°, 1 + 352°,2 
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e come media (tralasciando la V troppo diluita): 

[«]D + 7 4 , 2 ; [M]D + 3 3 4 , 0 

Un'ulteriore purificazione del rf-bromocanforsulfonato di levo-
decaidrochinolina si ebbe ponendo in libertà la base, come è detto 
dopo, e risalifìcandola con acido bromocanforsulfonico : dalla solu-
zione acquosa concentrata si separarono bellissimi cristalli prismatici, 
trasparenti, duri, ben sviluppati, i quali rammollivano a 171-72°, 
fondevano in liquido lievemente torbido a 175°; per ulteriore riscal-
damento questo liquido anneriva a 270° e si scomponeva rapidamente 
a 285°. Anche dall'alcool si ebbero grossi cristalli trasparenti come 
quelli dall'acqua. 

I-Decaidrochinalina. — Dal sale precedente venne posta in libertà 
la base alcalinizzando con idrato di bario e distillando poi con 
vapor d'acqua : passò tosto un liquido incoloro, rifrangente, meno 
denso dell'acqua, poco solubile in essa, con odore di basi grasse, che 
tosto solidificò in prismi bianchi. Questi, compressi fra carta bibula 
e seccati nel vuoto su potassa, fondevano a 70-72° dopo rammolli-
mento a 68°. Vennero ridistillati su potassa fusa e si ebbe un liquido 
incoloro, rifrangente, che bolliva a 200-201° (760 mm.) e che per 
raffreddamento subito si rapprendeva in massa cristallina fondente 
a 74-75° dopo rammollimento a 70°. 

La determinazione dell'azoto diede i seguenti risultati: 
Gr. 0,2117 di sostanza diedero cc. 18,6 di X a 23° e 761 inni, 

in 100 parti : 
Calcolato per CyHnX : X 10,09 

trovato : X 9,86 
La determinazione del potere relatorio venne fatta in tubo di 

2 decimetri ed in soluzione alcoolica, perchè in acqua la sostanza è 
troppo poco solubile (1,15 di base in 100 di acqua a 25°). 

In cc. 25 di soluzione vi erano : 

I. gr. 1,8290 di sostanza ; 
IL » 1,3780 

III. > 0,6890 



•Concentrazione 
a 

I 
7 ,31 

— 0°,67 

II 
5, 51 

— 0°,50 

III 
2 ,75 

— 0°,24 

— 4°,58 — 4°,54 — 4°,35 

— 6°,37 — 6°,32 — 6°,05 

Quindi in media : 

a 'D - 4°,5 6°,3 

Questo valore concorda assai bene con quello del suo antipodo 
(-f 6*,69) inoltre il punto di fusione della Z decaidrochinolina è uguale 
a quello della base destra, e la miscela a parti uguali di destro e 
levo-base tonde a 48°,5, cioè alla temperatura di fusione della base 
sintetica. 

Cloridrato di l-decaidroéhinolina. — Si ottiene evaporando la so-
luzione cloridrica della base : cristallizza da acqua cloridrica in bel-
lissime tabule trasparenti, dure, che anneriscono lievemente a 300° e 
fondono in un liquido incoloro a 805° che poi tosto si scompone. Esso 
cristallizza anidro. Il dosamento dell'azoto ci diede: 

Gr. 0,1918 di sostanza diedero ce. 14,3 di N a 22° e 760,5 mm. 
iu 100 parti 

Il suo potere rotatorio in soluzione acquosa è assai debole. 
La miscela a parti uguali di cloridrato di destro e di cloridrato 

di levo-decaidrochinolina fonde a 274-75°, cioè alla stessa tempera-
tura a cui fonde il cloridrato della decaidrochinolina sintetica. Un 
campione di questo, da noi preparato, era in cristalli compatti, assai 
grandi, bianchi (dall'acqua): anneriva lievemente a 265° e fondeva in 
liquido nero a 276-277°. Dall'alcool s'ebbe in prismetti bianchi, com-
patti, raggruppati a rosette, p. f. 275-276°. 

Calcolato per C9H18NC1 
N7.97 

Trovato 
8.40 



Raggruppiamo nel seguente specchio le principali costanti trovate : 

in soluzione acquosa in soluz. alcoolica 
» p. eb. p. i. p. eb. 

Mg r^l25 
N D [ M g 

d-decaidrocbinolina 75-76° 200-02 (760"»») 

I 

+ 4°, 81 j + 6°,69 

l- » 74-75* 200-01 ( » ) - 4U,5 - - 6°,3 

d-bromocan forsul fo-
nato di destro 239-40° + 71°,06 + 320° ,0 - f 72°,88 + 328°,2 

d-bromocanforsul fo-
nato di levo 175° + 61°,3 + 276° ,0 - f 74°,2 + 334°, 

cloridrato di destro 303-04° 

» di levo 304-05° 

* * 

In queste ricerche, dopo che furono separati i cristalli di rf-bro-

mocanforsulfonato di destro decaidrochinolina, si ottiene, oltre a varie 

frazioni cristalline, delle quali diremo in una prossima Nota, un re-

siduo gommoso abbondante, che mostra debole tendenza a cristal-

lizzare e che venne per ora trascurato non essendo noi ancora riusciti 

a purificarlo. 

Bologna. — Laboratorio di Chimica Generale della R. Università. 



Influenza del solfo colloidale 
sul punto di congelamento delle soluzioni acquose 

di alcuni elettroliti 
Nota di M. RAFFO e G. ROSSI 

(Giunta il 29 ottobre 1914) 

In una nota precedente (*) abbiamo dimostrato come la presenza 
di solfo colloidale, influisca grandemente sopra la conducibilità elet-
trica dei cristalloidi, acido solforico e solfato di sodio, che, esistono 
sempre nelle soluzioni colloidali di solfo, che si prepara, come è noto, 
dalla reazione fra l'acido solforico ed iposolfito di sodio. Lo solfo 
colloidale contiene sempre acido solforico e solfato di sodio in quan-
tità più o meno notevoli e per eseguire le nostre esperienze di con-
ducibilità, abbiamo dovuto dializzare lungamente le sue soluzioni per 
ridurre le quantità di quei cristalloidi a quelle proporzioni che fos-
sero puramente necessarie alla stabilità del colloide. 

Questo acido solforico e questo solfato di sodio, sono quelli che 
noi consideriamo come cristalloidi di formazione, e precisamente quelli 
la cui conducibilità elettrica è influenzata dalla presenza delle par-
ticelle di solfo, perchè nella stessa nota citata, abbiamo pure dimo-
strato che, addizionando la soluzione colloidale (costituita da solfo, 
solfato di sodio e acido solforico), con nuovo solfato di sodio e acido 
solforico, questi nuovi cristalloidi non subiscono alcuna influenza per 
opera delle particelle colloidali di solfo; le conducibilità si sommano. 
Dai risultati ottenuti, abbiamo infatti supposto che la differenza di 
0.000038 dovesse essere imputata o ad errori di esperienza o a dif-
ferenza trascurabile. Nella stessa nota, abbiamo fatto osservare che 
aggiungendo dei sali ad una soluzione colloidale di solfo, non si ave-
vano che piccole differenze di conducibilità che, secondo noi, si po-
tevano spiegare ammettendo che questi sali agendo da coagulanti, 
possono cambiare le condizioni di equilibrio esistenti fra solfo, acido 
solforico e solfato di sodio. Questi mutamenti di equilibrio prodotti 
da un agente coagulatore, furono studiati da noi determinando le 
misure di conducibilità esposte in una seconda nota (2). 

E. Paternò e M. Cingolani (:l), studiando l'influenza dei colloidi 

(5) Gazz. Chim. XLII , parte II. 
(2) Gazz. Chim. XLIV parte I, pag. 76. 
(:ì) Gazz. Chim. X L I V parte I, pag. 37. 



sulla dissociazione degli elettroliti, hanno concluso che i colloidi non 

esercitano alcuna azione sulla dissociazione elettrolitica dei sali. Ciò 
è in pieno accordo con quanto noi avevamo asserito, e cioè che le 
piccole differenze riscontrate nella conducibilità di alcuni sali ag-
giunti, se dovevano esser presi in considerazione, erano da imputarsi 
all'azione coagulante di questi ultimi sopra il colloide. Ma sopratutto 
abbiamo affermato che lo solfo colloidale aveva un'azione particolare 
sopra i cristalloidi di formazione acido solforico e solfato di sodio, 
poiché riscontrammo che lo solfo riduce la conducibilità di questi 
ultimi a circa la metà di quella, che gli stessi cristalloidi possiedono 
in assenza di solfo. Se però si aggiunge alla soluzione di solfo con-
tenente già i cristalloidi di formazione, del nuovo acido solforico e 
solfato di sodio, si osserva che la conducibilità di questi ultimi resta 
tale e quale. 

Noi vogliamo porre in rilievo questo fatto, perchè o per poca 
chiarezza nostra, o per esser stati fraintesi, sembra che i prefati 
autori non abbiano preso in considerazione che lo stato elettrico 
speciale dell'acido solforico e del solfato di sodio, si riferiva a quelle 
quantità di tali cristalloidi che accompagnano il colloide dalla sua 
formazione e non già agli stessi cristalloidi che vengono aggiunti 
alla soluzione colloidale. Per questi motivi gli autori citati, tacciano 
di incertezza le nostre deduzioni. 

L'avere riscontrato questa grande differenza fra la conducibilità 
dei cristalloidi di formazione in presenza di solfo, e quella della so 
luzione priva di solfo, ci ha indotto a supporre che i cristalloidi 
acido solforico e solfato di sodio che si formano insieme al colloide 
si trovino in uno stato elettrico speciale, stato che noi supponiamo 
essere necessario alla stabilità del sistema colloidale. 

Siamo però accordo con Paternò e Cingolani, ammettendo che 
le particelle colloidali, non agiscano sulla dissociazione elettrolitica 
degli elettroliti aggiunti ai colloidi, a meno che non intervengano 
azioni coagulanti dei cristalloidi sopra il colloide» Del resto quanto 
ora abbiamo detto era già compreso nella nostra nota (') dove si pos-
sono leggere queste precise parole: « Appare evidente che l 'acida 
« solforico e il solfato di sodio aggiunti non subiscono alcuna in-

Gazz. Chini. XLI1, parto II, pajr. :-J30. 



< tìuenza per opera del colloide, ma che la loro conducibilitA rimane 

«tale e quale; la differenza di 0,000038 è imputabile a errori di 

« esperienza ». 

I prefati autori preferiscono il metodo crioscopico, come quello 

che dà migliori risultati e su questo nulla abbiamo da osservare. 

Anche noi abbiamo voluto ripetere le esperienze nostre servendoci 

del metodo crioscopico, e i risultati servirono di conferma a quanto 

avevamo osservato con le misure di conducibilità; infatti abbiamo 

potuto constatare che le particelle di solfo colloidale, influiscono as-

sai sul punto di congelamento dei cristalloidi di formazione acido 

solforico e solfato di sodio, mentre non influiscono affatto sopra « 
cristalloidi aggiunti come il cloruro di litio e il solfato di litio e 

nemmeno se questi cristalloidi sono l'acido solforico e il solfato 

di sodio. 

Fu determinato il punto di congelamento di una soluzione col-

loidale di solfo dializzata, ma contenente ancora quantità ben deter-

minabili di solfato di sodio e di acido solforico. La stessa soluzione 

fu esposta alla luce solare per precipitare tutto lo solfo poscia si 

determinò su di essk il punto di congelamento. Alla medesima solu-

zione di solfo, si aggiunsero soluzioni di cloruro di litio, solfato di 

litio, solfato di sodio e acido solforico, e sopra le soluzioni risultanti 

furono eseguite le misure crioscopiche; si esposero poscia le soluzioni 

alla luce e sui liquidi scevri di solfo si ripetè la determinazione del 

punto di congelamento. 

Riportiamo i risultati delle esperienze : 

La soluzione di solfo adoperato conteneva in 100 ce. 

Solfo % gr. 3,0330 - H t S 0 4 % gr. 0,7149 - Na tS04 gr. 0,63H3. 

Soluzione di solfo predetta cc. 50. Acqua cc. 50 P. Cong. 5°,33 

La stessa soluzione priva di solfo e contenente 

cristalloidi di formazione H tS04 e Xa2S04. P. Cong. 5°,22 

Diff. 0°,11 

Soluzione di solfo predetta cc. 50. Soluz. n. 12,5 

circa di LiCl cc. 50 P. Cong. 5°, 13 

La stessa in assenza di solfo P. Cong. 5°,02 

Diff. 0°,11 

(*) Gazz. Chi in. XLI I , parte I L pag. 327. 



Soluzione di solfo predetta cc. 50. Soluz. n. 12,5 
circa di Li2S04 cc. 50 P. Gong. 5°,25 

La stessa in assenza di solfo p. Gong. 5°, 14 

Dift. 0°,11 
Soluzione di solfo predetta cc. 50. Soluz. n. 12,5 

circa di Na2SO< cc. 50 P. Gong. 5°,25 
La stessa in assenza di solfo P. Cong. 5°, 14 

Diff. 0°,11 
Soluzione predetta cc. 50. Soluz. n. 12,5 circa 

di H tS04 cc. 50 P. Cong. 5°,24 
La stessa in assenza di solfo P. Cong. 5°,13 

Diff. 0 U 1 
La differenza di 0°,11 dovuta all'azione dello solfo sui cristal-

loidi di formazione acido solforico e solfato di sodio, si mantiene 
costante anche per aggiunta di nuovi cristalloidi, quindi lo solfo col-
loidale non agisce sui cristalloidi aggiunti. 

CONCLUSIONE. 

Dalle accennate esperienze, risulta che le particelle colloidali di 
solfo influiscono sopra i cristalloidi di formazione acido solforico e 
solfato, di sodio, in modo da rendere il punto di congelamento più 
alto di quello che i medesimi cristalloidi possiedono nella stessa con-
centrazione, ma in assenza di solfo ; non hanno invece influenza al-
cuna sopra il punto di congelamento di cristalloidi addizionati alla 
soluzione primitiva, anche se questi sono l'acido solforico e il solfato 
di sodio. Queste esperienze vengono a confermare le nostre dedu-
zioni, in ordine alle variazioni di conducibilità elettrica osservate 
nelle stesse soluzioni e nelle stesse condizioni, e dimostrano ancora 
una volta che i cristalloidi di formazione acido solforico esolfato di sodio, 
in presenza di solfo colloidale, si trovano in condizioni tali da non 
potere nè condurre l'elettricitA, nò abbassare il punto di congela-
mento, come farebbero se si trovassero nelle medesime soluzioni, li-
beri da particelle colloidali di solfo. 

Bologna — Istituto di Chimica Farmaceutica della R. L"inverdita. 



Combinazioni mercuriali di amine alifatiche 
Nota di M. RAFFO e A. SCARELLA 

(Giunta il 29 ottobre 1914) 

Trattando con ammoniaca una soluzione di cloruro mercurico, si 
ottiene un precipitato bianco, cui fu assegnata la formola NH2Hg CI 
e fu chiamato cloro amiduro di mercurio, ed anche precipitato bianco 
infusibile. # 

In seguito ai lavori di L. Pesci (4) e Rammelsberg (2) resta or-
mai dimostrato in modo assoluto che il precipitato bianco non è altro 
che una combinazione di cloruro di mercuriammonio con cloruro 

Ciò è confermato dal fatto che lavando lungamente con acqua 
bollente il precipitato bianco infusibile, si può asportare progressi-
vamente il cloruro d'ammonio ed ottenere il prodotto Hg2NCl. 

Considerando che le amine alifatiche in molte reazioni hanno 
un comportamento simile a quello dell'ammoniaca, abbiamo pensato 
che per analogia esse dovessero dare con sali mercurici dei com-
posti paragonabili a quelli che l'ammoniaca d;\ nelle stesse con-
dizioni. 

Già KOhler (3) con etilamina e sublimato corrosivo ottenne un 
prodotto che cristallizza dall'acqua bollente, corrispondente alla com-
posizione HgClNHC:,HM composto che egli considerò come il preci-
pitato bianco etilato essendo come già si è visto il precipitato bianco 
primamente rappresentato con la formola NHtHgCl. Ma gli studi 
sopra ricordati hanno dimostrato, specialmente in questi ultimi tempi 
per opera di L. Pesci, che le combinazioni mercurioammoniche si 
debbono rappresentare con la formola generale Hg^N X. 

E' quindi logico ammettere che il composto ottenuto d^ KOhler 
sia il cloruro dell'ammonio complesso, cioè cloruro di mercurioeti-
lammonio 

(*| Z. f. anorg. Chem.,T. XXI pag. 361, Gazz. Chini, t. XIX, pag. 509, 
t. XX, pag, 485. 

(*) J. pr., t. XXXVIII. pa*. 558. 
O Ber. der Deutsch. Chem. Ges. (1879), pag. 2208. 

d'ammonio e cioè: 
2NH$HgCl = Hg2NCl.NH4Cl 



e non già avente la costituzione 

•CI 

N.HC,H, 

come il citato autore ammetteva. 
Abbiamo cercato di metterci nelle condizioni di preparare altri 

di questi sali verosimilmente più facili ad ottenersi dei cloruri, 
perchè tali cloruri danno facilmente combinazioni confplesse con i 
cloridrati alcaloidici ed anche col sublimato corrosivo a somiglianza 
di quanto si verifica per il cloruro di mercuriammonio propria-
mente detto. 

Fra i sali di mercuriammonio più facile ad ottenersi, è il nitrato 
che fu preparato da L. Pesci direttamente precipitando con leggero 
eccesso di ammoniaca una soluzione diluita di nitrato mercurico e 
lavando il precipitato con acqua bollente. Similmente abbiamo po-
tuto verificare che questi nitrati si possono con facilità preparare 
dalle amine grasse e da uno di questi ci fu possibile anche separare 
la base libera che è un'amina complessa della forinola, come si ve-
drà in seguito, 

r H / 

PARTE SPERIMENTALE 

Nitrato (ti wiercuriomeiilammonio. — Aggiungendo ad una solu-
zione di metilauiina concentrati! una soluzione di nitrato mercurico, 
avendo cura che ramina si mantenga in lieve eccesso e agitando 
continuamente, si ottenne un precipitato bianco voluminoso che dopo 
riscaldamento a b. m. a blando calore, si raccolse sotto forma di 
polvere bianca, lasciando il liquido soprastante perfettamente limpido 
e scolorito. Questa sostanza esaminata al microscopio, presentava 
aspetto microcristallino. Essa è insolubile in acqua, alcool, etere, e 
nei solventi ordinari ; scaldata allo stato secco in capsula di porcel-
lana deflagra senza fondere. 

NELCH3 ; Hy;XO,)s = CH3NHg.HN03 + LINO, 
I risultali analitici qui sotto riportati corrispondono alla formola 

CH :jNIlg.IIN0 ; t.II20 cioè al nitrato di mercuriometilamnionio con una 
molecola- di acqua di cristallizzazione. 



gr. 0,3351 di sost. diedero gr. 0,25t8 di HgS — Hg °/0 64,77 
» 0,3305 » » » 0,2489 » » — » > 64,92 
» 0,1304 » » cc. 10,3 di N — N » 9,38 

t° 10° - B. 754 
Calcolato •/* : Hg 64,51 ; 9,03. 
La formala da assegnarsi a tale composto, secondo le vedute 

moderne su tale genere di composti, è la seguente : 

Hg 

H 

Nitrato di mercurioelilammonio. — Coll'aggiunta di una soluzione 
di nitrato mercurico ad una soluzione concentrata di etilamina, fino 
a reazione ancora debolmente alcalina e agitando continuamente ab-
biamo ottenuto un precipitato bianco che fu lavato con acqua fino 
a reazione neutra. Osservato al microscopio, si presentava sotto forma 
di piccole lamine rombiche. 

NH2C2H5 + Hg(NOa)4 = CsH&NHgHN03 + HNOa 

Anche questa sostanza è insolubile in acqua e solventi ordinari 
e scaldata alio stato secco in capsula di porcellana, deflagra senza 
fondere, alla stessa maniera del sale precedentemente descritto. In 
base ai risultati analitici che riportiamo, si attribuisce a tale com-
posto la formola già veduta nella equazione precedente e la sua co-
stituzione sarà : 

Hg 

H 

gr. 0,3604 di sost. diedero gr. 0,2734 di HgS — Hg °/0 65,39 
» 0,5618 » » » 0,4255 » » — » » 65,27 
» 0,1806 » * cc. 14 » N — N > 9,341°7°- B. 755 
» 1,1716 » » » 12,9 » » — » » 8,95 » 10°-B. 756 

L'etilamina fu determinata, dalla quantità di HC1 N/,0 impiegalo 
per neutralizzare l'alcalinità prodotta da questa sostanza, trattandola 
con una soluzione di K I per porre in libertà la base. 

La quantità di etilamina trovata è 14,98 °/0. 
Calcolato °/0 : Hg 65,36; X 9,15; C,H ;NHS 14,70. 



Nitrato di mercurioamilammmiio con nitrato di a mi Lamina. — 
Aggiungendo a poco a poco, e agitando continuamente, ad una so-
luzione concentrata di nitrato mercurico una soluzione alcoolica di 
amilamina, avendo cura che il liquido si mantenga sempre acido 
(oltrepassando per eccesso di amilamina, si ottiene un prodotto di 
color giallo), si ha un precipitato bianco di aspetto microcristallino, 
insolubile in acqua, alcool e solventi ordinarii. 

Analizzato diede risultati i quali conducono ad un sale complesso, 
rappresentato da una molecola di nitrato di mercurioamilammonio 
con una molecola di nitrato di amilamina, onde l'equazione si deve 
scrivere così : 

2C5HuNHt + Hg(N03)2 = C5HtlNHg . HNO:l + CsH^NH* . HNO:, 

gr. 0,4206 diedero gi\ 0,1961 di HgS -- H g % 40,18 
» 0,4123 » » 0,1908 » » - > » 39,89 
» 0,1092 » cc. 9,9 > N — N » 10,92 t° 7° - B. 755 
> 0.1780 > » 17,9 » » — N » 11,29 > 21° - B. 750 

L'amilamina fu determinata umettando con alcool una data quan-
tità di sostanza, trattandola poscia con iposolfito sodico e determi-
nandone l'alcalinità libera. La quantità di amilamina trov. è 35,08 °/0. 

Calcolato °/0: Hg 40,16; N 11,24; C-HMNH2 34,94. 

Il prodotto sopradescritto fu a lungo lavato prima con una so-
luzione al 2 0/o di bicarbonato di sodio poi con acqua, ed infine col-
l'alcool. Tale operazione fu praticata per eliminare il nitrato di ami-
lamina e lasciare inalterato il nitrato di mercurioamilammonio. Ma 
con questo trattamento si decompose anche questo sale e si ottenne 
un nuovo prodotto che analizzato, dimostrò avere la composizione 

N \ 

t 

K questa la mercurioamilainina allo stato libero, polvere bianca, 
ed anche essa, come il sale dalla quale tu ottenuta, è insolubile in 
acqua e nei solventi ordinarii. 
gr. 0,2171 di sost. died. gi\ 0,1770 di HgS — Hg °/0 70,28 

» 0,1527 » » cc. 6 » N — N » 4,74 t° 11° - B. 769 

Calcolato V Hg 70,17; X 4,91. 



Cloruro di mercuriometilammonio. — Versando a poco a poco in-
una soluzione di metilamina concentrata, una soluzione di cloruro 
mercurico di media concentrazione e leggermente acida per acido 
cloridrico fino a reazione debolmente alcalina, si ottenne un preci-
pitato bianco, insolubile in acqua, alcool ed etere, di aspetto micro-
cristallino. 

NH*CH:, + HgCL = CH:lNHg.HCl + HC1 

Lavato fino a reazione neutra, seccato sopra l'acido solforico, 
diede all'analisi risultati che corrispondono alla formula sopradescritta 
a cui si dà la costituzione ; 

Hg 

\ c i 

H 

gr. 0,2497 di sost. diedero gr. 0,2180 di' HgS — Hg °/0 75,75 
» 0,1511 » » cc. <;,8 » N — N » 5,44 

Calcolato °/0 : Hg 75,37 ; N 5,27. 

Bologna — Istituto di Chimica farmaceutica, R. Università. 

Scissione della decaidrochinolina nei suoi antipodi ottici-

Nota III di L. MASCARELL1. 
(Ginuta il 26 settembre 1914) 

Abbiamo fatto osservare nella Nota II (') che l'isolare il rf-bro-
mocanforsulfonato di levo-decaidrochinolina dalle acque madri, da 
cui fù già separato il corrispondente sale di destro-decaidrochinolina, 
offre alcune difficoltà. Infatti le varie frazioni cristalline, che allora 
si ebbero, presentavano i seguenti caratteri. 

(') R. Acc. Lincei 1914, II , 296 e Gazz. Ch. Lt. 
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Tutte queste frazioni avevano la composizione corrispondente a 
quella del bromocanforsulfonato di decaidrochinolina, ciò che fu ac-
certato raccogliendo in acido cloridrido normaldecimo la base di-
stillante col vapor d'acqua dal prodotto alcalinizzato con idrato di 
bario. 

N. 1 cc. 20 di una soluzione contenente gr. 0,788 di sale richie-
sero cc. 17,1 di HC1 N/ l 0 , pari a gr. 0.238 di decaidrochinolina: 
quindi 100 gr. di sale contengono gr. 30/20 di base ; 

N. 4 cc. 25 di una soluzione contenente gr. 0,439 di sale richie-
sero cc. 9,8 di HC1 N/1 0 , pari a gr. 0,1364 di decaidrochinolina: 
quindi 100 gr. di sale contengono gr. 31,06 di base ; 

X. 6 cc. 20 di una soluzione contenente gr. 0,3485 di sale ri-
chiesero cc. 7,7 di HC1 N/10 , pari a gr. 0,1072 di decaidrochinolina: 
quindi 100 gr. di sale contengono gr. 30f75 di base ; 

N. 7 cc. 19,75 di soluzione contenente gr. 0,4065 di sale richie-
sero cc. 9,0 di HC1 N/1 0 , pari a gr. 0,1252 di decaidrochinolina: 
quindi 100 gr. di sale contengono gr. 30,81 di base. 

Calcolato : gr. 100 di C4„Ht404NBrS contengono gr. 30,90 deca-
idrochinolina. 

Tutte le porzioni, di cui si potè determinare il potere rotatorio 
della base liberata, mostrarono che questa era levogira. 

Consultando i valori riportati nella tavola per le singole frazioni 
si nota che i loro punti di fusione non sono ben netti, non tutte le 
trazioni aventi punti di fusione quasi uguali posseggono lo stesso 
potere rotatorio. 

Noi abbiamo ritenuto (1. c.) come carattere proprio del d-bro-
mocanforsulfonato di levo decaidrochinolina il p. f. 175° ; 

25 25 
[«1D = + 61,3; [M]d = + 276.0 

e questo non solo perchè il sale permette di isolare la base levogira 
con tutti i caratteri, che si addicono all'antipodo sinistro, ma perchè 
è la frazione maggiore e perchè i valori stanno in buon accordo 
colla regola trovata da Pope e Read (*) e verificata poi in casi suc-
cessivi. In generale si ritiene, che per le soluzioni acquose ed in caso 
di completa dissociazione : 

1) il potere rotatorio di sali diversi (in soluzioni equimoleco-

(•) Soc. 101, 760-775 (1912) 



lari) aventi lo stesso ione acido attivo è uguale, ed è pure identico 

a quello dell'acido libero ; 

2) il potere rotatorio molecolare degli elettroliti binari con due 

ioni attivi è uguale alla somma algebrica delle rotazioni molecolari 

dell'anione e del catione (Walden). 

Tosto però venne notato che per l'acido bromocanfor sul fonico 

ciò non vale. Più precisamente Pope e Read (*) dal confronto di va-

lori sperimentali trovarono, che mentre il potere rotatorio moleco-

lare (in soluzione acquosa) dei sali 1-base + d - acido può essere 

calcolato con grande approssimazione dai poteri noti dei loro ioni* 

altrettanto non si può fare coi sali in cui gli ioni sono dello stesso 

segno. Questo vale per le idrossiidrindamine, per la tetraidrochinal-

dina. Di poi Thomas (2) notò, che lo stesso accade pel bromocan-

forsulfonato di rf-dimetiltetraidrochinolina. 

Nel caso nostro (tf-bromocanforsulfonato di i-decaidrochinolina) 

si calcola : 
[M]n del ione acido + 279,0 
» della levo-base (media) . . . . — 6,5 

» del sale + 272,5 

valore che concorda abbastanza bene con quello trovato sperimen-
talmente + 276,0 ancor che (per la poca solubilità della base in 
acqua, il valore suri portato si riferisca alla soluzione alcoolica. 

Simile buona corrispondenza non si ha invece pel rf-broinocan-
forsulfonato di d decaidrochinolina, poiché si calcola : 

[ M ] D del ione acido + 279,0 

» della destro-base . . . . . . -f- 6,5 

* del sale + 285,5 

mentre sperimentalmente si trovò 320,0. 

L'esistenza di varie trazioni cristalline con potere rotatorio di-

versi e punti di fusione non netti fa pensare ad una possibile for-

mazione di cristalli misti dovuti a soluzioni solide fra il sale della 

base destra e quello della base sinistra. Senonchè ora che le pro-

prietà dell'acido bromocantorsulfonico sono state ben studiate, un'altra 

interpretazione si offre più verosimile : quella della esistenza di due 

I1) Soc. 101. 727 (1921). 
(*) loc. cit. 



forme dell'acido stesso. Al riguardo ricordiamo che Kipping e Pope (') 
attribuirono all'acido, in soluzione acquosa, il valore medio + 278,u25, 
e che Walden (2) ebbe valori variabili tra -f 287° e 269u ; più tardi 
Kipping (3) ammise nelle sue conclusioni, che detto acido può esistere 
in combinazione in due forme stereoisomere aventi rispettivamente i 
valori -f- 280° e + 177°. Lowry e Magson (4) attribuirono alla presenza 
di isomeri dinamici il fatto, che l'aggiunta di alcali fa variare con-
siderevolmente la solubilità e il potere rotatorio del suo sale di po-
tassio. Di poi Pope e Read (5) determinando il potere rotatorio del 
^-bromocanforsulfonato di ammonio e del i-bromocanforsulfonato di 
ammonio in acqua trovarono pel ione acido il valore medio + 278,°69 
(praticamente 279°). Finalmente gli stessi Autori in un recente studio 
molto accurato (*) su vari sali di questo acido destro, concludono che 
i suoi sali possono avere un potere rotatorio variabile a seconda del 
j-modo di cristallizzazione ; la qual cosa ritengono sia una nuova con-
erma, chei sali dell'acido destro esistono in due isomeri dinamici 
Dalle loro ricerche pare che una considerevole differenza esista tra 
la dispersione rotatoria dei due ioni acidi dinamici. 

Sembra anche a noi assai probabile che quanto fu osservato per 
la decaidrochinolina dipenda dall'acido bromocanforsulfonico. 

I valori abbastanza piccoli trovati per i due antipodi della de-
caidrochinolina [M]n jh 6,5 sono certamente dovuti alla differenza 
assai debole fra le masse dei quattro gruppi sostituenti, che produ-
cono l'asimmetria: i due carboni centrali 9 e 10 (v. Nota II) sono fra 
loro differentemente asimmetrici solo per la sostituzione di un gruppo 
N'H (dal peso 15) ad un gruppo CIL (dal peso 14). Sebbene l'ipotesi 
di Guye sia stata dimostrata non valida in molti casi, tuttavia è fuori 
dubbio che la massa dei quattro gruppi sostituenti ha una grande 
influenza sul valore del potere rotatorio. 

Confrontando i punti di fusione delle due {orme attive (75°) con 
quello della decaidrochinolina inattiva (48'\f>) si può prevedere, tino 
ad un certo punto quale sarà la torma della curva rappresentatrice 

('I SOC. 63, 589 (1893). 
'-) Zeit. f. Phv*. Ch. lo, 203 (1894). 
(3) Soc. 87, 628 (•1905). 
(4) Soc. 89, 1042 (1906J. 
(*) Soc. 97, 2201 (1910). 
(Gl Soc. 105, 80 0 (1914). 
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l 'andamento dei punti di solidificazione di miscele delle due forme 
attive. L'andamento di questa curva potrà dimostrarci con sicurezza» 
se la decaidrochinolina sintetica è un vero composto racemico, o un 
conglomerato inattivo, oppure se risulta da cristalli misti pseudorace-
mici. Nel primo caso detta curva oltre che essere simmetrica dovrà 
mostrare un tratto mediano limitato da due punti crioidratici e pas-
sante per un massimo corrispondente al punto di fusione 48°,5 : nel 
secondo caso la curva avrà un unico punto crioidratico corrispon-
dente alla temperatura 48°,5 ; nel terzo caso (se trattasi di soluzione 
solida in tutti i rapporti) la curva sarà costituita da un unico ramo. 

Degli antipodi abbiamo poi ancora ottenuti vari sali e alcuni 
derivati, che descriveremo quando lo studio sarà completo. 

Cagliari — Laboratorio di Ohitnicii Farmaceutica, R. Università. 

Composti mercurio-organici colloidali 
Nota III di M. RAFFO e G ROSSI. 

(Giunta il 29 ottobre 1914). 

In una nota precedente ( l) abbiamo descritto un nuovo colloide 
l'acetato di pentamercurioacetanilide* colloide che noi studiammo ul-
teriormente assieme ad un altro da noi pure preparato, l'acetato di 
tetramercurioacetanilide (*). 

Queste due nuove sostanze sono tenute in soluzione colloidale da 
un m e d e s i m o cristalloide, cioè l'acido acetico, che costituisce la causa 
necessaria e sufficiente, per l'esistenza dello stato colloidale. 

In altra nota (:t) abbiamo studiato l'intiuenza esercitata dallo solfo 
colloidale sulla conducibiMtA. elettrica dell'acido solforico e solfato di 
sodio, che costituiscono i cristalloidi di formazione poiché si formano 
nella preparazione del colloide e abbiamo constatato che la condu-
cibilità di detti elettroliti era di molto diminuita dalla presenza del 
colloide solfo. Trovammo infatti che una soluzione di solfo colloidale 
contenente i cristalloidi ILS04 e Na.»SO, , conduceva circa la metà di 

t1) Gazz. Chini. XLII, Parte II. 
(*) Gazz. Chini. XLIV, Parte I. 
(:t) Gazz. Chilo. XLII, Parte II. 



una soluzione priva di solfo colloidale contenente la stessa percen-
tuale di detti cristalloidi. 

Era nostra intenzione eseguire fin d'allora le medesime esperienze 
su altri colloidi per vedere se si fosse verificato il medesimo fatto, 
ma la difficoltà di avere un colloide tale, che potesse servire al nostro 
scopo, che contenesse cioè cristalloidi di formazione e determinabili 
in modo preciso, ci rese impossibili le nostre esperienze. 

Non così fu invece per l'acetato di tetra e di pentamercurioace-
tanilide, poiché questi colloidi si prestarono benissimo al nostro caso 
e ci dimostrarono esercitare azioni analoghe a quelle dello solfo. 

Le soluzioni contenenti acetato di tetra e di pentamercurioaceta-
nilide, non contengono che un solo cristalloide che si genera nella 
preparazione di questi colloidi. Questo criatalloide è l'acido acetico, 
il quale si trova nelle soluzioni in quantità ben determinabili. 

In una nota precedente (*) abbiamo dimostrato che l'acido acetico 
è condizione necessaria all'esistenza dello stato colloidale, e che 
vi è un determinato limite di concentrazione di esso, al disotto e al 
disopra dei quale il colloide gelatinizza. 

Per analogia con quanto risulta dalle esperienze eseguite per lo 
solfo, dovevamo aspettarci che i colloidi acetato di tetra e di penta-
uiercurioacetanilide, dovessero influire sulla conducibilità dell'acido 
acetico e che cioè si formasse, anche in questo caso, tra colloide e 
l'acido acetico, uno speciale equilibrio elettrico, che stabilisse quella 
differenza di potenziale necessaria all'esistenza della fase dispersa. 

Le nostre esperienze hanno confermato pienamente quanto ave-
vamo supposto, e ci hanno mostrato che i colloidi acetato di tetra e 
di pentamercurioacetanilide producevano un enorme abbassamento 
sulla conducibilità dell'acido acetico. 

Constatato questo, sempre per analogia con le nostre esperienze 
fatte sul colloide solfo {*), abbiamo voluto vedere come variava la 
conducibilità elettrica del sistema colloide organo-mercurico-acido 
acetico, per ulteriore aggiunta di acido acetico. 

Le esperienze sullo solfo furono eseguite su due tipi di soluzioni 
e precisamente su soluzioni dializzate e possedenti cioè pochi cri-
stalloidi HtS04 e NatS04 in rapporto alla quantità di solfo e su so-
luzioni non dializzate in cui grande era la percentuale di cristalloidi 

(!l Gazz. Chim. XLIV (I) p 1 0 9 . 
(*) Gazz. Cium. XLIY (I) p. 70. 



in rapporto a quella del colloide. Alle une e alle altre aggiungemmo 
un cristalloide capace di coagulare lo solfo e per le prime trovammo 
che quante erano le cariche cedute ai cristalloidi dallo solfo, passato 
dallo stato colloidale allo stato di coagulo, tante erano le nuove ca-
riche impegnate dallo solfo stesso a spese del cristalloide coagulante. 

Per le soluzioni non dializzate, osservammo che il cristalloide 
coagulante cedeva delle cariche elettriche al colloide e favoriva con-
temporaneamente il passaggio di cariche, dai cristalloidi di forma-
zione acido solforico e solfato di sodio al colloide. 

Per i composti mercurio-organici colloidali sopracitati, abbiamo 
dimostrato che, se l'acido acetico supera una determinata percen-
tuale, produce la precipitazione dell'acetato di tetra e di pentamer-
curioacetanilide ; ciò è analogo a quanto avviene per lo solfo colloi-
dale quando esso coagula per addizione di una forte quantità di 
solfato di sodio. 

L'acido acetico dunque per i nostri colloidi organouiercurici, 
come è condizione necessaria alla esistenza del colloide può così coa-
gulare quando la sua concentrazione, rispetto a quella del colloide, 
supera un determinato limite. Il fatto della formazione dei cristalli 
per un aumento della concentrazione di acido acetico, non è dunque 
che una vera e propria coagulazione analoga a tutte le coagulazioni, 
che a v v e n g o n o nei colloidi per opera degli elettroliti. 

Le nostre soluzioni colloidali di acetato di tetra e di pentamer-
curioacetanilid<\ contenevano una discreto quantità di acido acetico 
che si era formato assieme ai colloidi; il loro comportamento per 
addizione di nuovo acido acetico, per quanto riguarda la conduci-
bilità elettrica, doveva dunque essere analogo a quello di una solu-
zione di solfo non dializzata addizionata di un elettrolita coagulato re. 
Anche in questo caso avremmo dovuto avere un abbassamento della 
conducibilità calcolata, sommando quella del sistema colloide mercu-
ria to-acido acetico preesistente più quella dell'acido acetico ag-
giunto, abbassamento che doveva avere un valore maggiore di quello 
dato dalla conducibilità dell'acido acetico aggiunto. Anche in questo 
caso si sarebbero dovuti verificare questi fatti, e cioè che addizio-
nando acido acetico ad una soluzione di acetato di tetra o di pen-
tamercurioacetanilide, che già contiene acido acetico come cri-
stai Ioide di formazione, cariche elettriche passano dall'acido acetico 



aggiunto al colloide, e nuove cariche passano dall'acido acetico preesi-
stente al colloide. 

Chiamando con a le cariche dell'acido acetico preesistente, con x 
quelle passate da detto acido acetico al colloide, le cariche utili sa-
ranno 

a-x 
Addizionando dell'acido acetico possedente un numero di cariche/;, 
se esse si sommassero interamente, avremmo che la conducibilità 
utile sarebbe data da 

(a-x) -f- b 

Le cose però non debbono andare così perchè, analogamente allo 
solto, dovremo ottenere una conducibilità inferiore ad a - x . Infatti 
le cariche cedute da a al colloide non saranno più x ma un nu-
mero x' tale che sarà 

x < x 

E contemporaneamente il nuovo eristalloide aggiunto al colloide, 
cederà un numero di cariche y . Avremo allora che la conducibi-
lità sarà data dalle seguenti cariche utili 

(a-x') - f (b-y) 
dove però dovrà essere 

( x - x ) + y > b 

Anche qui operiamo in presenza di coagulo e quindi parte dell'ace-
tato di tetra o di pentamercurioacetanilide, coagulando, avrà cedute 
cariche al cristalloide. Non ostante questa cessione sarà 

x f > x 
perchè dovremo ottenere, analogamente allo solfo, che la conducibi-
lità del sistema colloide-cristalloide preesistente-cristalloide addizio-
nato è minore di quella del cristalloide aggiunto. 

Le esperienze hanno confermato le nostre supposizioni. 

PARTE SPERIMENTALE. 

Si cominciò col determinare la conducibilità elettrica di una so-
luzione di acetato di tetramercurioacetanilide. Si determinò poscia 
in essa, la quantità di acido acetico esistente, e si preparò una solu-
zione di acido acetico avente la medesima percentuale. In essa si 
derminò la conducibilità elettrica. 



Si prepararono poscia tante soluzioni contenenti la medesima 
quantità di acetato di tetramercurioacetanilide e quantità differenti 
di acido acetico, soluzioni ottenate aggiungendo alla primitiva che 
conteneva l'acido acetico preesistente, tali quantità dello stesso acido 
e di acqua in modo, che in tutte fosse costante la percentuale di 
colloide. In esso si determinò la conducibilità elettrica, si determinò 
'pure la conducibilità dell'acido acetico aggiunto e cioè quel valore, 
di cui sarebbe aumentata la conducilbiità del sistema colloide-acido 
acetico preesistente, coll'aggiunta di una nuova quantità di detto 
acido, ammesso che le sue cariche si fossero tutte sommate. Si de-
terminò infine il valore della conducibilità del sistema colloidale-
acido acetico preesistente. Le stesse esperienze furono eseguite per 
le soluzioni di acetato di pentamer<?urioacetanilide. Le percentuali 
di colloide sono espresse in mercurio. 

I risultati sono nelle seguenti tabelle : 

Acetato 
di tetramercurioaoetanilide 

Acetato 
di pentajuercurioacetanilide 

in 100 ce. Hg 
gr. 2,476 

CH3COOH 
gr. 0.984 

Soluz. cout. Soluz. cout. 
in 100 ce. 
CH,COOH 
gri 0.984 

Conducibil. 
soecifìca 30.51 
a' 18° 

53,21—5 18,45-6 42,42—5 



Acetato di UdramercurioacfinnUide 

contenente in 100 cc. yr. 2,476 di llg e ///*. OfiìH4 di acido acetico 

C
ol

lo
id

e 
co

. 

À r . 
acet, 
cc. 

• 
V O 
O 

tt 

X 

Conducib. 

specifica 

H 18" • 

o -M 
as 

Ac. 
acet. 
cc. Couducib. • 

specifica 

a 18° 

Conducib. 
specifica 

a 18° 

Soluzione 
colloide 
cc. 95 

B*0 cc. 5 

1 
Somma 

conducib. 

Diffrrunza 

conducib. 

C
ol

lo
id

e 
co

. 

a Q i ^ 5 
s 
5 s «-' 
0 ~ 6C CO 

• 
V O 
O 

tt 

X 

Conducib. 

specifica 

H 18" • 

o -M 
as 

« 

1 g S 
• ̂  cT N 

Couducib. • 
specifica 

a 18° 

Conducib. 
specifica 

a 18° 

Soluzione 
colloide 
cc. 95 

B*0 cc. 5 

1 
Somma 

conducib. 

Diffrrunza 

conducib. 

95 » 
> 
» 
> 

1 
2 
3 
4 
D 

4 
3 
2 
1 
0 

25,58—5 

32,21-5 
3G.50-5 

37,80-5 

40.11—r> 

65.12—5 

80.03 -5 

90,91-5 
99,51-5 

99 
98 
97 
96 
95 

1 
2 
3 
4 
w o 

« -a© 
•ri 5 8 * 

25,68-5 
32,70-5 
38,77-5 
42,37-5 
52,42-5 

21,00—5 
> 
» » 

» 

46,77-5 

53,79-5 
59,86— 
64.46-5 
73,51-5 

-21 ,19 -5 
—21,58-5 
—23 36- 6 

—26,60-5 
- 20,80-5 

ì . 2 2 
* SS" ^ s o 
^ 2 u c rr i ^ 

ti 
2 
1 
0 

25,58—5 

32,21-5 
3G.50-5 

37,80-5 

40.11—r> 

65.12—5 

80.03 -5 

90,91-5 
99,51-5 

99 
98 
97 
96 
95 

1 
2 
3 
4 
w o 

« -a© 
•ri 5 8 * 

id. 

21,09-5 » 
» 
» 

93,56-5 

108,15-5 
122,96-5 
130,69-5 

—28,34-5 
—28,12-5 
—32,05-^5 
—31,18—5 

95 > 
» 
> 

2 
3 
4 
5 

ti 
2 
1 
0 

25,58—5 

32,21-5 
3G.50-5 

37,80-5 

40.11—r> 

65.12—5 

80.03 -5 

90,91-5 
99,51-5 

98 
97 
96 
95 

2 
3 
4 
5 

_ 
1 

id. 

72,37—5 

87,06-5 
101,87-5 
109,60-5 

id. 

21,09-5 » 
» 
» 

93,56-5 

108,15-5 
122,96-5 
130,69-5 

—28,34-5 
—28,12-5 
—32,05-^5 
—31,18—5 

id. 1 

i 

• 

i i 
\ 1 

2 
3 
4 
5 

_ 
1 

id. 1 
Soluzione 
coli. ce. 10 
H.20 cc. 00 

93,56-5 

108,15-5 
122,96-5 
130,69-5 

—28,34-5 
—28,12-5 
—32,05-^5 
—31,18—5 

10 10 80 137,35-5 90 10 

1 
140,91-5 9,54 150,45-5 —13,10-5 

» j 20 70 149,81-5 80 20 150,70-5 » 160.24-5 — 10,43-5 
» 

1 5 0 1 4 0 
82,18-5 50 50 83,34-5 

1 
» 92,88-5 —10,70-5 1 



A c e t d t o d i p e n t a m e r c u r i o a c e t a n i l I d e 

c o n t e n e n t e i n 100 c c . g r . I y i i 2 d i I f g e g r . 0 } t i 7 2 d i a c i d o a c e t i c o 

Ti 

E 

Conducib. 

specifica 

a 18° 

Conducib. 

specifica 

a 18° 

Conducib. 
specifica 

a 18° 

Colloide 
cc. 95 

HoO cc. 5 

Somma 

conducib 

Differenza 

conducib. 

95 1 4 23,01-* 99 1 25,68—5 18,40~5 44,08—5 —21,07—5 

» O ^ 3 29.60-5 98 2 32,70—5 » 51,10-5 21,50-6 

» 3 1 41,18—r> 96 4 47,37-5 P 65,77-5 —24,59—5 
» 4 0 45,09—5 95 5 52,42~5 » 

i 

70,82-r' 
« 

—25,79—5 

1 ce. 1 oc. 
gr.0,90 «jr.0.90 ÌQ. 

95 2 3 62, 98 2 72,37-5 18,40—5 90,77— —28,05-5 

» 4 1 90,49-5 96 l 101,87—6 * 120.27-5 —29.78-5 

- - • 

-

- - — 

Coli. cc. 
— 

id. id. 10 
H ,0 cc. 90 

10 10 80 1756,4 5~ 5 90 10 140,91—5 8,21—5 149.12-5 -12,67-5 
> 20 70 146,73_ 5 80 20 150,70—5 » 158.91-5 -12.18-5 
> 50 40 80,4!*—5 50 50 83,34—5 A 91,55-5 - 11.06-5 

CoxcLrsroxi. — Dalle esperienze eseguite si possono trarre le 

seguenti deduzioni : 

lu ) Che esiste fra i colloidi acetato di tetra e di pentauiercurioace-

tanilide e l'acido acetico, che si torma insieme ad essi, uno speciale 

equilibrio elettrico, del tutto analogo a quello esistente nelle solu-

zioni di solfo colloidale, fra colloide e cristalloidi H^SO., e Na tS0 4 , 

equilibrio che si manifesta con una diminuzione di conducibilità elet-

trica dei cristalloidi di formazione. 

2°) Che per addizione di un cristalloide capace di coagulare 



il colloide, si verifica un abbassamento di conducibilità dovuto al 
passaggio di cariche elettriche dal cristalloide coagulatore e dal cri-
stalloide di formazione, alle particelle colloidali. 

Bologna — Istituto di Chimica Farmaceutica R. Università. 

Sull'apparente lentezza dell'idrolisi dei sali ferrici 
Nota di A. QUARTAROLI 

(Giunta il 20 novembre 1914) 

E noto che contrariamente a ciò che avviene per le reazioni fra 
ioni in soluzione acquosa, le quali si possono considerare pratica-
mente come istantanee, vi sono certi sali che, almeno in apparenza, 
s'idrolizzano in un tempo più o meno grande. Portando rapidamente 
una soluzione concentrata di essi, nella quale l'idrolisi è alquanto 
limitata, a una certa diluizione, l'equilibrio non è raggiunto subito, 
ma talora dopo settimane e mesi. Cosi si comportano i silicati alca-
lini, i sali di ferro e alluminio, di oro e platino, ecc. Diluendo p. es. 
le soluzioni concentrate di cloruro ferrico, la quantità di acido clo-
ridrico prodotto dalla idrolisi cresce notevolmente coi tempo, come 
può facilmente rilevarsi dal forte aumento della conducibilità elet 
trica. Al tempo stesso si ha un notevole cambiamento nel colore 
della soluzione, la quale debolmente colorata e limpida dapprincipio, 
diventa poco per volta rossa, presenta sempre più spiccatamente il 
fenomeno Tyndall e infine, se la soluzione non è diluitissima finisce 
col dare un deposito. 

Il Foussereau (!) aveva già osservato qualitativamente tale spe-
ciale idrolisi dei sali ferrici; la questione fu poi largamente studiata 
dal Goodwin il quale esegui una serie di ricerche sul fenomeno in 
soluzioni di cloruro ferrico di conc. molecolare variabile fra ^,101 
e 0.000101 (*). 

Questo Autore concluse: 
1°) Che la conducibilità molecolare delle soluzioni cresce col 

tempo e che la velocità d'aumento cresce rapidamente colla di-
luizione. 

I1. Compte» Rondila 103,42 (1886). 
(-( Zeit. f. Phys. Chemlo 21,1 (1896). 



2°) Clio l'aumento della conducibilità nou è immediato, ma 
s'inizia dopo un tempo che cresce rapidamente colla concentrazione. 

3°) Che infine il tempo necessario per raggiungere lo stato di 
equilibrio cresce pure enormemente colla concentrazione. 

Secondo l'A. avverrebbe una idrolisi graduale del sale ferrico, 
la quale, nella sua prima fase. Sarebbe espressa dall'equazione 

Fé + HsO = Fe OH + H 
Per tale trasformazione la conducibilità subirebbe un aumento 

proporziale alla differenza per la velocità dell'iòne H e quello del-
l'ione Fe. In seguito (ciò che spiegherebbe l'aumento di conducibi-
lità) si formerebbe l'idrato ferrico colloidale del Graham secondo 
l'equazione 

x(FeOH) + 2x(OH) — (Fe03H,)x 
Ciò provocherebbe una rottura dell'equilibrio con nuova forma-

zione di Fe OH. Il notevole acceleramento dell'azione dopo un indu-
gio iniziale sarebbe dovuto al fatto che il prodotto della reazione-
cioè Fe (OHl3 colloidale, accelera l'andamento della reazione nello 
stesso modo che la formazione dei primi cristallini accresce la rapi-
dità di cristallizzazione in una soluzione soprassatura. In conclusione 
si dovrebbe avere, secondo l'ipotesi di (Joodwin, durante la reazione 
che porta in soluzione una quantità crescente di ac. cloridrico, grande 
aumento della sostanza colloidale a spese del sale ionizzato. 

Molto più recentemente il Wagner (*) ha proposto una diversa 
interpretazione del fenomeno. Secondo detto A. si formerebbe invece 
immediamente idrato ferrico colloidale il quale non aumenterebbe noi 
corso della reazione ma si modificherebbe con diminuzione del grado 
di dispersione. L'acido cloridrico emesso nella reazione di idrolisi sa-
rebbe dapprincipio in gran parte assorbito dall'enorme superficie del-
l'idrato ferrico e poi coll'ingrandire spontaneo dei granuli e conse-
guente diminuzione di superfìcie sarebbe lentamente messo in libertà. 
Nè della interpretazione del Goodwill nè di quella di Wagner basata 
tsui recenti studi sulle soluzioni colloidali, è stato data una dimostra-
zione diretta. 

Dato i caratteri poco comuni dell'idrolisi dei sali ferrici e le im-
portanti questioni che ad essa possono collegarsi, aventi attinenza colle 
eorie dei colloidi, mi sono proposto di studiare tale argomento uti-

(') Kol loid. Zeits. X I V , 1914, p. 149 



lizzando le note proprietà magnetiche dei composti ferrici. Come è-
noto dalle ricerche di Pascal, Drapier e da mie recenti esperienze (') 
è necessario che il ferro sia in soluzione allo stato di ione, perchè 
la soluzione sia magnetica ossia manifesti suscettività magnetica più 
elevata (in senso positivo) di quella del solvente. 

I composti t'errici in solventi poco dissodanti (p. es. etere) ov-
vero allo stato colloidale non manifestano azione alcuna. 

II Wiedemann (2) ha pure studiato la decomposizione dei sali fer-
rici coll'acqua valendosi della determinazione della suscettività ma-
gnetica ma i suoi dati (a parte anche l'indirizzo del lavoro e la di-
scussione dei risultati, essendo allora sconosciute le moderne teorie 
dell'idrolisi) non sono affatto utilizzabili per il problema in discus-
sione, perchè relativi a soluzioni piuttosto concentrate. 

Col noto metodo di Quincke (1885), di gran lunga superiore agli 
altri per semplicità e precisione, si possono ottenere risultati suftì-
centemente esatti anche per soluzioni diluite, purché si disponga di 
campi molto intensi; per soluzioni poi estremamente diluite si può 
vantaggiosamente impiegare il metodo qualitativo da me propo-
sto (3), il quale consente anche confronti approssimativi fra solu-
zioni diverse. 

Per le esperienze potevo disporre di una grande elettrocalamita 
clie mi consentiva di raggiungere un intensità di ben 30,000 gauss 
e ho adottato il metodo Quincke fino a che era praticamente possi-
bile, sostituendolo poi per le estreme diluizioni col mio metodo qua-
litativo. I dislivelli prodotti dal campo erano misurati coll'approssi-
mazione di V^u di mm. 

L'intensità del campo era determinato coi metodi già descritti 
nella mia nota precedente, cioè mediante le variazioni di resistenza 
della spirale di bismuto, misurate con ponte di Wheastone e gal va-
nometro. La determinazione dell'intensità del campo si faceva a di-
verse intensità di corrente, in modo da costruire una curva che desse 
la prima in funzione della seconda. Bastavano quindi le letture nel-
l'amperometro per calcolare il valore del campo. Le intensità dei campi 
impiegati nelle esperienze col metodo di Quincke variavano da 10,000 
a 26,000 gauss. E' da avvertirsi che coirimpiego prolungato di solu-

I1) Gazz. Ch. It. XLtV, p. I, fase. VI. 
(*) Ami. d. Phys. u. Chetai», \ol. 5° (1878) p 45. 
(3) Nuovo Cimento - Serie TI Voi. VII (1914) 3° Fascicolo. 



zioni di cloruro ferrico il tubo ad U impiegato nelle esperienze finisce 
col divenire inservibile torse per incrostazioni invisibili che si for-
mano nella branca sottile, le quali diminuiscono la scorrevolezza del 
liquido in esso. L'inconveniente che porterebbe ad errori fortissimi 
provocando variazioni di livello più piccole, si avverte, sia per la 
maggiore lentezza dei movimenti del liquido, sia perchè questo, 
quando si toglie la corrente, non ritorna più esattamente alla posi-
zione iniziale. In tale caso un lavaggio con soluzione d'idrato potas. 
sico lo rende di nuovo servibile. 

Quando la differenza per l 'abbassamento di livello dell 'acqua e 
quello della soluzione diventava così piccola da rendere incerta la 
determinazione, allora procedevo col metodo qualitativo. All 'uopo im-
piegavo un tubo anche più sottile di quello usato nelle mie prime 
esperienze (da 6 a 7 min.) in modo da poter raggiungere, con un 
maggior Ravvicinamento dei poli un'intensità maggiore del campo: 
al liquido magnetico sovrapponevo una soluzione assai diluita di per-
manganato potassico preparata al momento (per evitare la presenza 
di sali manganosi fortemente magnetici a differenza del p e r m a n g a -
nato, aggiunto unicamente per colorare il liquido). Quando la solu-
zione magnetica era cosi diluita da non sostenere, senza mescolarsi, 
quella di permanganato, sovrapponevo quella a questa. Naturai mente 
nel primo caso la superficie di separazione era posta all 'altezza 
dell'orlo inferiore dei poli, nel secondo all'altezza dell'orlo su-
periore. 

Quando volevo tare il confronto approssimato della suscett i-
vità di due soluzioni, dopo aver provocato con un'opportuna inten-
sità la formazione di una bolla ben netta nella prima, facevo va-
riare l'intensità del campo in modo da ottenere lo stesso feno-
meno nella seconda, poi deducevo approssimativamente la suscet-
tività in base alla legge di Quincke. 

Per le esperienze ho preparato una soluzione concentrata di 
cloruro ferrico purissimo e dopo aver determinato la quantità di 
ferro ed ac. cloridrico, essendovi un difetto di quest'ultimo ho ag-
giunto la quantità necessaria di H01 in modo tale da stabilire esat-
tamente il rapporto di iPe : 3HC1. Poi ho lasciato a se fci soluzione 
vari mesi prima d' intraprendere le esperienze. 

Essa conteneva gr. 110,3<ì di Fe Cl3 per litro, corrispondenti 
una concentrazione molecolare uguale a 0,0802. Per le prime quat-
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tro soluzioni sperimentate si determinò il p. specifico per potere 
applicale esattamente la formola di Quincke; per le altre si poteva 
eguagliare a 1 la densità senza commettere un errore che supe-
rasse i limiti di sensibilità del metodo. 

Partendo da 5 cc. di questa soluzione e portando rapidamente 
con acqua al volume desiderato io ho ottenuto tutte le soluzioni 
sulle quali ho sperimentato. In queste eseguivo, con opportuni in-
tervalli di tempo, la determinazione della suscettività magnetica, 
della conducibilità elettrica e infine, a reazione finita la determina-
zione di Ch mediante la catalisi dell'etere etildiazoacetico. Tutte le 
esperienze erano eseguite a 23°. 

Pr ima di esporre i risultati di tali ricerche credo però oppor-
tuno di accennare ad alcune esperienze preliminari che a mio cre-
dere si possono mettere in relazione coi fenomeni di assorbimento 
di molecole disciolte per parte di colloidi, ai quali si riferisce ap -
punto l'ipotesi di Wagner 

Se in una soluzione concentrata di uu sale di un metallo ma-
gnetico, contenuta in un piccolo tubo di saggio, si immette una 
stilla di un liquido capace di produrre una precipitazione e s'accosta 
immediatamente il tubo ai poli di una potente elettrocalamita, si os-
serva che le particelle di precipitato ottenute subiscono dapprincipio 

* 

una vivace repulsione. Se le particelle del precipitato sono abbondante-
mente sparse nel liquido, ma non così fitte da impacciare i movimenti e 
si introduce il tubo fra i poli, si osserva che esse sono respinte in alto e 
in basso lasciando libero lo spazio fra le due superfici piane dei poli. 
Dopo un tempo assai breve (circa un minuto) le particelle sono in-
vece attratte e formano piccoli ciuffi in vicinanza agli orli dei poli. 
Questo fenomeno si osserva p. es. con una soluzione di cloruro fer-
rico nella quale si immetta una goccia di una soluzione di potassa 
o di ferrocianuro potassico o, ancor meglio, di solfuro ammonico ; 
anche con cloruro manganoso e potassa si ha lo stesso fenomeno. 

11 fatto potrebbe interpretarsi ammettendo che il precipitato 
formi una sottile membrana semipermeabile includente piccole por-
zioni di liquido precipitante (il quale è diamagnetico) in modo da 
formare vescicole di questo entro la soluzione magnetica. Ora è noto 
che non solo i corpi diamagnetici, ma anche quelli debolmente ma-
gnetici sono respinti se introdotti entro un liquido più fortemente 
magnetico, per un principio analogo a quello d'Archimede, come di-



mostrò sperimentalmente Faraday. Però una tale ipotesi urta contro 
la difficoltà di ammettere che in pochi istanti, senza un'agitazione* 
violenta, subentri all'azione repulsiva l'azione attrattiva poiché le 
pareti semipermeabili rivestenti piccole masse si rompono difficilmente 
anche agitando, specie poi trovandosi nei liquidi stessi capaci di for-
marle di nuovo. Mi sembra più probabile che il precipitato voluminoso 
e a vasta superfìcie assorba e si rivesta di un certo strato della so-
stanza precipitante, formando un coagulo ove il ferro si trova da 
principio alla stessa concentrazione che all'esterno : il complesso per-
ciò fi meno magnetico della soluzione, tenuto conto del volume 
del rivestimento diamagnetico. In seguito poi alla rapida diminuzione 
di superfìcie e di volume che sempre si osserva nei precipitati col-
loidali appena ottenuti, il ferro precipitato si condensa in un volume 
minore e in pari tempo parte del precipitante, per la diminuzione di 
superfìcie si distacca : onde per doppia ragione subentra la forza 
attrattiva. 

Ora riassumiamo nelle tavole seguenti i risultati delle esperienze 
quantitative eseguite: nella prima colonna è indicato il tempo, nella 
seconda la suscettività k ; nella terza la suscettività del soluto otte-
nuta togliendo dalla suscettività della soluzione la suscettività k' del-
l'acqua (7,10.10—7 secondo le più recenti e attendibili ricerche); nella 
quarta la* conducibilità molecolare |x determinata coi noti metodi. 

TAVOLA 1. 

Omcentrnzhm 0HX02. 

tempo K IO7 (K-K')IO7 Osservazioni 

0 2,41 <>,<51 208,3 
1 giorno 2,40 !U>0 2i»8,5 
1 mese 2,41 \\i\l 308,9 
3 mesi 2,42 9S>2 310,0 

Soluzione chiara 

Kftetto Tvndal l 
CH (O reaz. ultimata) = 0 , 0 1 2 2 4 . 
L/:< CH = 0 , 0 0 4 0 8 . 

Parte idrolizzata — 5,8 



TAVOLA II. 

Concentrazione OflìMOl. 

tempo K IO7 'VK-K',)107 t* Osserv.izioni 

0 - 2 , 3 8 4,82 302,1 Soluzione chiara 

1 giorno —2,37 4,83 302,1 >> 

5 giorni —2,37 4,83 308,2 lieve intorb. 

1 mese —2,37 4 83 315,2 notevole intorb. 

«CH = 0,02448. 
V, Ch = 0,00408. 
Parte idrolizzata 24,2 °/0. 

TAVOLA III. 

Concentrazione 0*01360. 

tempo K10' (K-K')IO7 |i Osservazioni 

0 —5,28 1,91 390,1 Chiara 

1 giorno —5,29 1.91 399,8 lieve intorb. 

5 giorni —5,29 1,91 412 forte intorb. 

20 giorni —5,29 1,91 417 id. 

•CH = 0,00188. 

V3 CH = 0,0002. 
l'arte idrolizzata = 45, (ì °/„. 

TAVOLA I V . 

Concentrazione 0,06X0. 

tempo K107 (K-K'|107 Osservazioni 

0 —H,17 1.03 445,5 Chiara 

1 giorno —6,15 1,05 451,1 » 

2 giorni —6,15 1,05 515.7 Fen. Tvndall 
7 giorni —6,15 1,05 580,4 lieve intorb. 

CH = 0,01224. 
l/, Cu = 0,00408. 
Parte idrolizzata HO "/ 



TAVOLA V . 

Concentrazione OfiOH4G. 

tempo K 10' lK-K')107 Osservazioni 

0 - 6 , 7 0 0,50 488,8 chiara 
12 ore . -6 ,71 0,41) 570 » 

1 giorno —«,69 0,51 680 rossiccia 
5 giorni —6,(il) 0,51 790 fen. Tyndall 

OH = 0,00795. 
V3 CH = 0,00265. 
Parte idrolizzata 78 °/0. 

TAVOLA V I . 

Concentrazione 0,001360. 

tempo K IO7 (K-K')IO7 

0 —6,99 0,21 540,7 
6 ore —0,98 0,22 «70,1 

12 ore — 6 , 9 9 0,21 790,2 
2 giorni —6.98 0,22 1070,1 

Osservazioni 

chiara 

effetto Tvndall. 
CH = 0 , 0 0 : M I . 

V:, CH 0,012o7. 
Parte idrolizzato 91 °/0. 
A maggior diluizione le ricerche col metodo Quincke riescono-

incerte, almeno coi mezzi dei quali disponevo. 
Si trattava di apprezzare non solo differenze di livello interiori 

a l/ioo del dislivello dell'acqua, ina di apprezzare anche le piccole 
eventuali variazioni in esso. 

Ho continuato per ciò col metodo qualitativo. 

TAVOLA V I I . 

( 'onccntrazione 0}000f>45. 

Osservazioni sulla suscettività 
20000 gauss-Bolla staccata dal r imanente li-

tempo v-

0 
1 ora 
ti ore 

CH 

quido diamagnetico 
rùiOj.'i 
850 

1090 
- 0,00184:5. 

V3 CH - - 0,000517. 
l 'arre idrolizzata 94,8 

I 15000 gauss-Bolla unita dislivello crn. 1,5. 
1(1. 
Iti. 



Soluzione di concentrazione 0,000109. — La conducibilità iniziale è 
781; dopo un'ora 1030; dopo tre ore stazionaria a 1110. La determi-
nazione di CH non consente di determinare con sicurezza gli even-
tuali aumenti doU'idrolisi fra 94,8 % e 100 %. 

Con un campo di 20000 gauss appare ancora una bolla ben di-
stinta, nè dopo anche vari giorni si ha diversità di comportamento. 

Soluzione di concentrazione 0é000054. — A questa concentrazione 
si ammette da vari A A. che FeClj sia completamente idrolizzato. La 
determinazione di CH non fornisce un dato sufficientemente preciso 
per poter provare tale asserto. Tuttavia v'è ragione di credere che 
non tutto il ferro sia allo stato colloidale, anzi che solo una piccola 
parte sia allo stato colloidale, perchè non solo in un campo di 30000 
gauss si ha ancora un visibile incurvamento appuntito, ma esso non 
è sensibilmente minore di quello di una soluzione equimolecolare ad-
dizionata di acido cloridrico, o di una soluzione equimolecolare di 
cloruro manganoso, sale poco idrolizzatile e di suscettività presso a 
poco uguale ai cloruro ferrico. 

Dopo tali determinazioni ho creduto utile eseguire alcune espe-
rienze di confronto colle stesse soluzioni ferriche addizionate di acido 
cloridrico in modo da rendere praticamente nulla l'idrolisi. 

Mentre le soluzioni delle esperienze precedenti erano ottenute 
portando 5 cc. della soluzione primitiva al volume richiesto, queste 
furono ottenute aggiungendo prima di diluire 10 cc. di acido clori-
drica concentrato. Nella prima colonna della Tavola seguente è ripor-
tata la suscettività del soluto ; nella seconda il dato stesso corretto 
tenendo conto della variazione di suscettività causata da HC1, nella 
terza, per facilitare il raffronto, sotto l'indicazione di Kf i dati otte-
nuti in precedenza senza HC1. 

T A V O L A Vi l i . 

Coneentraz. K IO7 K 10" corr. K' 10" 

0,00802 10,67 10,31 9,61 
0,03401 6,46 6,22 4,82 
0,01360 2.61 2,51 1,91 
0,00680 1,64 1,51) 1,03 
0,00340 0,96 0.95 0,54 

Colle soluzioni più diluite non* sono riuscito a sorprendere dif-
ferenze apprezzabili fra quelle addizionate di acido cloridrico, e le altre. 

Finalmente ho eseguito un terzo gruppo di esperienze provo-
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«andò la coagulazione del colloide coll'aggiunta di quantità pesate 
di soltato potassico, calcolate in modo che la soluzione t'osse centi-
normale rispetto a questo sale. 

In tali condizioni la formazione di acido cloridrico è molto più 
rapida come già fece notare il Wagner. In generale in 24 a 48 ore 
la decomposizione è completa e la soluzione ottenuta è perfettamente 
limpida, incolora e non presenta affatto il fenomeno Tyndall. Per es. 
nella soluzione di concentrazione 0,00340 in sole 48 ore (mentre senza 
solfato occorre una settimana) si raggiunge l'equilibrio: la conduci-
bilità non aumenta ulteriormente. In soluzione di concentrazione 
0,0013fi il solfato provoca in poche ore remissione dell'acido clori-
drico corrispondente all'equilibrio finale a quella diluizione. 

Ora la suscettività magnetica del liquido filtrato resta precisamente 
la stessa che in assenza di solfati, tanto che reputo inutile di trascri-
vere i dati ottenuti i quali coincidono coi precedenti fino alla seconda 
decimale. 

Naturalmente a temperature più elevate resta spostato l'equili-
brio : questo viene raggiunto più rapidamente e l'idrolisi è più forte. 
Però per diluizioni crescenti la differenza tende a diminuire. Per le 
tre prime soluzioni della tav. 8, portate per 5 minuti a 100 cc. in 
recipiente chiuso e poi raffreddate, la suscettività delia parte disciolta 
( X !07) si abbassa rispettivamente a 8,37; 3,40; 1,40; invece per 
quelle estremamente diluite non vale tuttavia a farla scomparire del 
tutto. Tali soluzioni, lasciate a se a temperatura ordinaria anche per 
molto tempo non accennano a tornare nelle condizioni ordinarie di 
equilibrio. 

Vediamo ora quali deduzioni consentano queste esperienze in re-
lazione alle varie ipotesi per spiegare la non istantaneità dell'idrolisi 
dei sali ferrici. 

Il Goodwill (loc. cit. pag. 13) ammettendo per CI e H rispetto le 
mobilità elettrolitiche 70 e 325 (dati di Ostwald) e per Fe e FeOlI il 
valore appross. 50 (per motivi di analogia) ricava, indicando con fi la 
trazione dissociata, con la frazione idrolizzata, con ì il coefficonte 
isotonico, il sistema 

\ » i 
- 120 a - r 212 

i - 1 4 



dal quale ricava 

? = 2,si _ L r i i ) 

ove i si determina crioscopicamente. 
L'A. calcola i risultati dell'idrolisi immediata, cioè mette il valore 

di fi poco dopo eseguita la diluizione: allora egli deduce che ammet-
tendo che anche in questa prima fase l'idrolisi proceda secondo la 
reazione 

(1) F e d a + 3H,0 = Fe(OH), + 3HC1 

si giungerebbe al risultato assurdo che l'idrolisi raggiunge alla con-
centrazione 0,0015 il 3 1 % e s'arresta per ulteriore diluizione. 
Mentre facendo i calcoli della parte idrolizzata corrispondente a una 
idrolisi supposta della forma 

(2) FeCl3 + H.O = FeOHCl, + HC1 

le cose procederebbero regolarmente. Ciò proverebbe che l'idrolisi 
avviene in due fasi : l'una istantanea secondo l'equazione (2), l'altra 
lenta secondo l'equazione 

(2)' x F e Ò i r + 2x011' = (Fe03H3)x 

Ora nulla c'è da eccepire all'ipotesi che avvenga la reazione (2). 
Il calcolo della parte idrolizzata però si basa sopra un'extrapolazione 
pericolosa: constatata l'isotonia di FeCl3 e BaCU a soluzioni abba-
stanza concentrate, il Goodwin ammette ch'essa esista anche a grande 
diluizione e ne approfitta per calcolare la dissociazione di FeCl;l a 

uv 
torte diluizione in base al valore — del sale non idrolizzato BaCL. \i oc * 
Ma forse ciò non ha causato errori notevoli perchè a grande dilui-
zione le variazioni di conducibilità molecolare di FeCls sono ben pic-
cole in confronto delle variazioni causate dalla emissione di un elet-
trolita dissociato come HC1 e avente fra i prodotti della dissociazione 
un ione mobile come II. 

Ciò che però a me pare si debba escludere in base ai dati da 
me ottenuti è che avvenga lentamente la reazione (2)f causando l'au-
mento susseguente della conducibilità : credo invece debba ritenersi 
come dimostrata l'interpretazione basata sulla teoria dell'assorbimento 
elei colloidi. 

Secondo il Goodwin infatti, come già ho rilevato, si avrebbe nel 
corso della reazione che conduce allo stato tinaie d'equilibrio una 



notevole formazione di composto colloidale, lenta dapprincipio e poi 
rapida per il moltiplicarsi dei granuli colloidali che agirebbero sulla 
soluzione come i primi cristalli separantisi da una soluzione sopras-
satura. 

Anche a diluizione non eccessiva, p. es. partendo dalla soluzione 
di concentrazione 0,00680 a quelle più diluite, molto più della metà 
di Fe ionizzata presente dapprincipio, dovrebbe diventare Fe(0H)3 

colloidale. Corrispondentemente perciò si dovrebbe avere una fortis-
sima diminuzione della suscettività magnetica. Invece tutte le espe-
rienze fatte dimostrano, senza dubbio alcuno, ch'essa resta pressoché 
rigorosamente costante dal principio alla fine della reazione. Ciò che 
prova che la modificazione avviene unicamente in una parte che già 
fin da principio s'era sottratta all'azione magnetica, cioè la parte col-
loidale. Dunque questa si forma fin dall'inizio della reazione e resta 
in quantità costante, solo diminuisce il grado di dispersione di essa 
(ciò che è mostrato dall'esame all'ultramicroscopio e dallo stesso in-
torbidamento che si manifesta col tempo) cosa che non può avere 
evidentemente influenza alcuna dal punto di vista della suscettività. 
Ciò mi sembra una dimostrazione diretta dell'ipotesi di Wagner e 
conferma quindi anche i principi sui quali questa ipotesi si fonda. 
Solo che essa va completata ammettendo che non tutto il ferro pro-
veniente dall'idrolisi sia allo stato colloidale, ma una parte esista 
probabilmente allo stato di FeOHCL o FeOtH,Cl (o altri sali basici) 
allo stato di molecole ordinarie più o meno ionizzate ; l'altra parte 
sarebbe veramente allo stato colloidale, dapprima fortemente disperso. 
Questa parte poi, per un processo spontaneo (poiché l'acido cloridrico 
agisce come stabilizzante come osservò il Duclaux) andrebbe con-
densandosi in granuli maggiori, con torte diminuzione della super-

i 

ticie e quindi dell'acido cloridrico assorbito. Che non tutto il ferro 
idrolizzato sia allo stato colloidale è provato dal fatto che la dimi-
nuzione che subisce la suscettività colla diluizione dovrebbe essere 
molta più rapida se tutto il ferro idrolizzato fosse allo stato colloi-
dale. Per es. consultando i dati della tav. 8 si vede che l'idrolisi cal-
colata dalla suscettività nell'ipotesi che l'unico prodotto dell'idrolisi 
sia la parte colloidale, sarebbe, per le concentrazioni 0,06802 ; 0,01360; 
0,00680 espressa rispettivamente da 7,2 ; 24,8 ; 36 °/0f mentre è 5,8 ; 
45,6: 60%. Potrebbe sospettarsi che raggiunta di acido cloridrico 
facesse retrocedere la dissociazione del cloruro ferrico e quindi prò-



ducesse per questo una diminuzione di suscettività. Ciò porterebbe a 

una diminuzione della differenza fra la suscettività delle soluzioni 

FeCls addizionate o no di acido cloridrico. Ma essendosi sempre ag-

giunto la stessa quantità di acido cloridrico per la stessa quantità di 

ferro, ciò dovrebbe verificarsi più per le soluzioni concentrate che 

per le diluite. Invece nelle prime la differenza corrisponde quasi 

esattamente alla quantità di ferro idrolizzato, 

Xon solo, ma ho verificato che l'aggiunta di cloruro sodico in 

quantità presso a poco corrispondenti all'acido cloridrico delle espe-

rienze precedenti, non porta sensibile cambiamento nella suscettività, 

ciò che mostra che l'aggiunta dell'ione CI non altera sensibilmente 

la dissociazione di FeCl:i alte diluizioni studiate. 

A grandissima diluizione non si percepisce quasi alcuna diffe-

renza e il comportamento è identico fra soluzioni addizionate o no 

con HC1. Ciò dimostrerebbe che pure essendo in queste condizioni 

quasi tutto il cloruro ferrico idrolizzato, la più gran parte di esso non 

è allo stato colloidale. Il fatto che in un processo d'idrolisi si formi 

un prodotto insolubile (sia in forma di precipitato che di sospensione) 

il quale a una diluizione maggiore si ridiscioglie non è nuovo ; io 

l'ho già verificato per le soluzioni di nitrato di bismuto addizionate 

della quantità di acido nitrico strettamente necessario e ho studiato 

anzi il meccanismo di tale reazione la quale s'interpreta ammettendo 

un'idrolisi graduale corrispondente alla differente energia basica dei 

tre ossidrili. 

Al metodo seguito per giudicare dell'attendibilità delle varie 

spiegazioni proposte sulla questione studiata, si potrebbe obiettare 

che non può dimostrarsi che un composto colloidale di ferro si sot-

tragga, a qualsiasi grado di dispersione all'azione del campo magne-

tico. Per quanto le esperienze di vari AA. siano perfettamente d'ac-

cordo su questo punto, sul quale mi propongo di parlare più diffu-

samente in altra nota, aggiungerò che l'abbassamento di suscettività 

che si ha subito dopo aver diluito una soluzione di cloruro ferrico, 

quando cioè il grado di dispersione è ancora così forte che la solu-

zione appare otticamente vuota, mostra che gli stessi amicroni si 

sottraggono interamente (coinè del resto succede anche per le mole-

cole neutre) all'azione magnetica, o per meglio dire, a una ripercus-

sione di questa sulla massa del solvente. 

Siccome poi dall 'ordine di grandezza degli amicroni, aventi certo 



diametri inferiori a 6 jxjx, a quello delle molecole ordinario, non v'è 
una differenza molto forte piuttosto che ammettere nelle soluzioni 
diluitissime la presenza di amicroni anche più piccoli dei precedenti 
capaci di rendere magnetica la soluzione, credo più logico ammet-
tere che esistono senz'altro molecole ordinarie ionizzate di FeOHCl? 

o FeO^HgCl ecc. 

CONCLUSIONI. 

L'interpretazione dell'idrolisi « non istantanea » del cloruro ferrico 
basata sulle ricerche della conducibilità elettrica, suscettività magne-
tica in tempi diversi e di CH a reazione finita è la seguente : 

I. — Appena avvenuta la diluizione, la parte idrolizzata si com-
• • • 

pone in parte di ioni FeOH (e forse FeOaH2) e in parte di granuli 
colloidali amicroscopici ( (FeOtH3)x o cloruri fortemente basici), perciò 
aventi un forte grado di dispersione. Questi colla loro enorme su-
perfìcie assorbono una quantità notevole di HC1. 

II. — La quantità di idrato ferrico colloidale resta inalterata dal 
principio alla fine della reazione, contrariamente all'ipotesi di Goodwin, 
solo diminuisce il grado di dispersione e quindi la superfice e si 
libera perciò una parte di HCL 

III. — Colla diluizione aumenta nella parte idrolizzata la fra-
zione costituita di molecole ordinarie ionizzate (FeOH , Fe02H f ecc.) 
in confronto alla parte che si trova allo stato colloidale. 

Gli AA. affermano che a 0,000054 la soluzione di FeCl3 sia in-
teramente idrolizzata e tutta allo stato colloidale. Il sensibilissimo 
metodo per la determinazione dolla suscettività magnetica dimostra 
che ìa 2a affermazione non è esatta. Ho constatato è vero che a tale 
diluizione non si ha reazione con ferrocianuro potassico mentre la 
reazione appare aggiungendo acido cloridrico, ma ciò non implica 
necessariamente la necessità di ammettere che vi sia una forte por-
zione di Fe(OH)s colloidale, perchè nulla ci autorizza a credere che 

... 
le reazioni caratteristiche dell'ione Fe, siano le stesse di quelle degli 

ioni (FeOH) o (FeÒfH,). 
Pisa — Laboratorio Chimico del R. Istituto tecnico. 



Sul significato della dipendenza fra suscettività magnetica 
e dissociazione. 

Associazione fra ioni e solvente. 
Nota di A. QUARTAROLI. 

(Giunta il 23 novembre 19i4| 

Da vari AÀ. e in particolare da Drapier ('), Caprera- e Moles (*) 
Heydweiller (:<) e recentemente anche dallo scrivente (4) si è dimo-
strato la necessità che i composti magnetici disciolti siano dissociati 
perchè la soluzione stessa sia paramagnetica o meno diamagnetica 
del solvente. Già il Wiedemann notò una minore suscettività nelle 
soluzioni di sali magnetici in alcool etilico (solvente meno dissociante 
dell'acqua); il Drapier (1. cit.ì notò che il cloruro ferrico sciolto in 
etere (solvente anche meno dissodante) non esplicava alcuna azione 
magnetica. Quest'ultima esperienza è stata da me ripetuta con un 
metodo di gran lunga più sensibile, senza che tra la suscettività del-
l'etere e quella della soluzione eterea di cloruro ferrico si notasse 
differenza alcuna, fio potuto inoltre constatare che per es. il cloruro 
di cobalto in soluzione acquosa subisce una notevole diminuzione di 
suscettività se viene addizionato di ac. cloridrico concentrato fino ad « 
ottenere colorazione azzurra. 

Se alla suscettività della soluzione contribuiscono unicamente il 
solvente e la parte dissociata, si dovrà inoltre verificare che la su-
scettività molecolare cresce colla diluizione. Ciò non è tanto facile 
a constatarsi come per la conducibilità molecolare perchè i metodi 
di misura della suscettività, non consentono di raggiungere la pre-
cisione delle misure di resistenza elettrica degli elettroliti e quindi 
non si possono ottenere dati attendibili per soluzioni eccessivamente 
diluite. 

Ifiger e Meyer (:>) i quali hanno eseguito ricerche sistematiche 
sul magnetismo delle soluzioni di sostanze inorganiche, non hanno 
rilevato tale variazione, avendo eseguito solo esperienze di confronto 

(4) Journal de Ch. Phy8., VII (1909) p. 
(*) Archiv. de Gon., 35, 425 (1913). 
(3) Annalen der Pbysik (1913). 
(4) Gazz. Chini. Ital. (1914), XLIV, p. Il, pag. 43. 
o Ann. der PhysM 63, 83 (1897). 



tra soluzioni equimolecolari abbastanza concentrate. Tuttavia essi 
hanno rilevato l'importante principio che il residuo acido non ha 
importanza alcuna relativamente alla suscettività, la quale dipende 
solo dal contenuto di ioni metallici. 

Ma Cabrera e Moles e Heydweiller hanno osservato che la suscet-
tività atomica del ferro e del manganese, nelle soluzioni dei loro sali, 
aumenta colla diluizione. Avendo recentemente studiato il fenomeno 
dell'idrolisi lenta delle soluzioni di cloruro ferrico, valendomi di co-
stanti magnetiche ('). in alcune esperienze sopra soluzioni di cloruro 
ferrico, addizionate di acido cloridrico in modo da impedire l'idro-
lisi, ho ottenuto, per concentrazione decrescente i dati seguenti : 

La questione poi dei sali complessi, per quanto abbia una certa 

attinenza con la nostra, va considerata a parte : essi possono essere 

non magnètici o invece esserlo più dei sali semplici come recente -

mente ho avuto occasione di dimostrare. Ciò non toglie che una ca-

rica elettrica sia sempre la condizione necessaria perchè la suscet-

tività della soluzione sia diversa da quella del solvente : ciò s'intende 

per soluzioni bastantemente diluite perche si possa considerare come 

trascurabile la variazione di concentrazione del solvente. 

Solo 6 da notarsi che certi elementi o gruppi (p. es. CX e ta-

lora 0 ) entrando a far parte coll 'elemento magnetico di uno stesso 

ione complesso, possono diminuire o annullare la forte suscettività 

atomica di questo. 

Risulti! da questo complesso di r icerche una ben definita rela-

zione fra suscettività magnetica e dissociazione elettrolitica. A tale 

relazione non è stata data un'eccessiva importanza, mentre a mio 

credere essa ha un significato notevolissimo rispetto alla questione 

dello stato degli elettroliti in soluzione. 

, ' ) Guzz. Chini. Ital.. 1915. 
(u) Questi dati si possono ricavare facilmente dalla Tav. S (iella nota 

testò citata ricucendo la suscettività specifica in molecolare. 

Conc. (gr„ mol.) Suscott, mol. X IO*7 

0 , 5 6 8 0 2 

0,08401 

0 . 0 1 3 6 0 

0 , 0 0 6 8 0 

0 , 0 0 3 4 0 

151,7 

1 8 3 , 0 

184 ,0 

2 3 3 0 

2 8 0 , 0 



Nei primi anni della teoria della dissociazione elettrolitica sor-
sero, come è noto, opposizioni varie : poi, per quanto ad alcune obie-
zioni non siasi mai dato una risposta completamente soddisfacente, 
l'opposizione in gran parte venne a cessare, di fronte al numero 
enorme e svariato di tatti spiegati e connessi. Si cessò, con retto 
criterio scientifico, di discutere se una tale teoria era vera e di fronte 
ai grandi vantaggi di essa, tacquero le questioni pregiudiziali. Ora 
a me sembra che i fatti dianzi accennati, siano tali da gettare luce 
su talune di tali questioni. 

Esaminiamo anzitutto separatamente ciò che si potrebbe preve-
dere relativamente all'azione di un campo magnetico su un sistema 
disperso e confrontiamo le previsióni coi fatti. 

Esaminiamo i casi seguenti, nell'ipotesi che il corpo disperso sia 
notevolmente magnetico : 

1) Granuli macroscopici. 
2) Granuli micro- e ultramicroscopici. 
3) Amicroni e molecole non dissociate. 
4) Ioni. 

1. Granuli macroscopici. — Collocando la sospensione fra i poli 
di una potente elettrocalamita, i granuli saranno attirati e si muo-
veranno nel liquido avvicinandosi agli orli dei poli. Il movimento 
sarà tuttavia lento, causa il notevole attrito del liquido. 

Ciò si può verificare aggiungendo a una soluzione assai diluita 
di cloruro ferrico un po'di solfato potassico : si ottengono granuli 
di idrato ferrico che ingrandiscono lentamente. Dapprima essi non 
9ono attirati per ragioni che vedremo discutendo il secondo caso ; 
quando però sono sufficientemente ingranditi, si nota una lieve at-
trazione. 

2. Granuli micro- ultramicroscopici. — Immaginiamo che un 
granulo, che per maggior semplicità supporremo di forma sferica, 
abbia il raggio di 1 mm. Se questo si suddivide in tanti granuli sfe-
rici del raggio di 1 JÌ, questi ultimi saranno IO9; la somma delle su-
pertìci di tutti questi granuli diverrà 1000 volte maggiore della super-
ficie del granulo primitivo e quindi il movimento per l'azione dello 
stesso campo magnetico sulla stessa massa così ripartita sarà assai 
più lento per l'aumento di resistenza che offrirà il liquido. 

Di tale diminuzione di velocità ho potuto stabilire un calcolo 
approssimativo valendomi della nota formula di Stokes. 



Se una particella sferica avente per raggia r si muo^e sotto* 

l'azione di una forza f, in un liquido di attrito interno yj la sua ve-

locità è data dalla formula 

f 
V " 67crjr 

iSe la sfera si suddivide in tante altre di raggio n volte più pie* 

colo, il loro numera sarà n3; quindi supponendo per semplicità che 

si trovino nella stessa posizione del campo, la forza che agisce su 

ciascuna di esse sarà f :n 3 . Ed essendo il raggio uguale a (r : 11) si 

avrà, indicando con vr la velocità che assumono tali sfere 

_ f : na _ f v 
V tìTrrjir :n) GTTTjrn* ~ 11* 

Quindi la velocità p. es. di un granulo di 1 p di raggio sarà un 

milione di volte più piccola di quella di 1 min. di raggio. Avendosi 

anche in quest'ultimo caso un moto piuttosto lento è facile dedurre 

che lo spostamento dei granuli di 1 di raggio, anche in tempo 

lungo sarà impercettibile. 

Tanto più poi sarà impercettibile nei veri granuli colloidali ultra-

microscopici : per granuli di 10 \i\i ancora visibili airultramicroseopio 

la velocità sarà 10l° volte più piccola. E in questo ultimo caso tale 

spostamento non si potrebbe torse verificare in modo sensibile nem-

meno in un tempo grande a piacere, poiché coll'impiccolirsi dei 

granuli interverrà in modo tutt'altro che trascurabile la diffusione, 

la quale, come ha dimostrato Einstein, è inversamente proporzionale 

al raggio dei granuli. Essa evidentemente tenderà ad epporsi a un 

movimento capace di creare una maggiore concentrazione vicino ai 

poli. In conclusione lo spostamento non solo resterà impercettibile 

per un tempo lungo, ma non potrà superare un certo limite. 

L'esperienza dimostra infatti che in soluzioni colloidali di so-

stanze magnetiche, non si hanno variazioni misurabili di concentra-

zione delle diverse parti del liquido, anche in seguito ad azione pro-

lungata del campo magnetico. Anche nelle soluzioni nelle quali si 

provochi una lenta coagulazione non v'è movimento sensibile dap-

principio : esso compare solo quando le particelle sono notevolmente 

ingrandite. 
« 

8. Amicroni e molacele non dissociate. — E evidente che le stesse 

considerazioni valgono a più forte ragione per gli amicroni e le ino-



jecole neutrali. La velocità di queste ultime sotto l'azione del campo 
a parte anche il movimento contrario provocato dalla diffusione, si 

potrebbe considerare approssimativamente della velocità di un 

granulo di 1 mm. di raggio ! 
Questi calcoli si basano é vero sulla supposizione che i granuli 

siano sferici, cosa tutt'altro che esatta pei granuli colloidali, sull'ap-
plicabilità della formola di Stokes anche per amicroni e molecole 
ordinarie, cosa dubbia per quanto il Reynold l'abbia applicata anche 
per grandezze molecolari, e su varie semplificazioni cui abbiamo accen-
nato: ma sono ad ogni modo più che sufficienti per dimostrare il 
principio convalidato dall'esperienza, che anche un forte campo ma-
gnetico non produce nessun movimento sensibile di traslazione e 
aumento di concentrazione della sostanza magnetica in vicinanza dei 
poli, anche se questa sia a un grado non elevatissimo di dispersione. 

4. toni. — Dovremmo tare le stesse previsioni del caso prece-
dente. Infatti non si ha nessuna variazione di concentrazione sotto 
Fazione del campo. Ma qui noi ci troviamo davanti a un fatto nuovo : 
si ha un movimento generale di attrazione di tutto il liquido, o. per 
soluzioni diluite, una repulsione minore di quella esercitata dal sol-
vente solo. Avviene come se gli ioni fossero rigidamente connessi col 
solvente, in modo che forze determinate applicate ai singoli ioni (ciò 
che appunto si può realizzare col campo magnetico se gli ioni sono 
magnetici) invece che produrre un piccolo spostamento di essi nel-
l'interno del liquido, si sommano, provocando un movimento generale 

« 

di tutto il liquido. E evidente che la caricai stabilisce un vincolo fra 
solvente e soluto pel quale una forza applicata alle particelle del soluto 
produce uno spostamento contemporaneo dell'uno e dell'altro. 

Un tale fenomeno costituisce a mio credere un'inaspettata dimo-
strazione diretta di un'elegante ipotesi sullo stato delle soluzioni di 
elettroliti, enunciata tino dal 1891 dal Ciamieian (*). Tale ipotesi com-
prende due concetti che bisogna, a mio credere, tenere ben distinti, 
relativi a un'azione chimica fra ioni e solvente e a un'azione tìsica 
fra la combinazione dell'ione col solvente e il rimanente solvente. La 
dissociazione avverrebbe quando il solvente contrae combinazioni 
cogli ioni in cui la sostanza può scindersi ; si formerebbe inoltre,. 

(
4

) Gazz. Chim. Ital., X X I , 1801, p. 437. 



causa la carica degli ioni, uno stato speciale di polarizzazione pe] 
quale le molecole d'acqua integre sarebbero legate agli ioni da attra-
zioni elettrostatiche, avendo rivolto la parte positiva all'ione nega-
tivo e viceversa. Tali cariche positive e negative nella molecola 
d'acqua non si possono però a mio credere considerare come preesi-
stenti distinte, ma bensì provocate da induzione. È inutile aggiun-
gere che la quantità d'acqua combinata all'ione sarà limitata, mentre 
quella legata da attrazione elettrostatica sarà illimitata (cioè tutta 
l'acqua della soluzione per quanto diluita): solo che l'attrazione di-
minuirà per gli strati di acqua più lontani dall'ione secondo la legge 
di Coulomb. Una conferma della prima parte dell'ipotesi è data cer-
tamente dalle vaste ricerche di II. Iones e di altri AA. sulla forma 
zione d'idrati in soluzione acquosa, per quauto non possa escludersi 
che parte dell'acqua entrata in combinazione spetti alle molecole 
neutrali. 

Che poi l'acqua sia legata da attrazioni elettrostatiche agli 
ioni, mi pare sia indubitatamente dimostrato dalla relazione tra su-
scettività e dissociazione dianzi rilevata. Solo in tal modo si può 
spiegare quella connessione fra soluto e solvente per la quale un'a-
zione meccanica esercitata sul primo influisce sul secondo. 

Consideriamo infatti dapprima, per quanto tale caso non possa 
realizzarsi, un solo ione magnetico positivo: esso sarà circondato da 
tanti strati di molecole di acqua che noi potremo immaginare di-
sposte in tante superfìci sferiche concentriche. Secondo la legge di 
Coulomb i primi strati saranno legati all'ione centrale da intense 
forze di attrazione, poi t&li forze andranno diminuendo colla di-
stanza negli strati più lontani. Se noi applichiamo all'ione centrale 
una forza di direzione costante capace d'imprimere ad esso un mo-
vimento di traslazione, l'ione non potrà attraversare il primo strato 
di molecole d'acqua (tranne in un caso che discuteremo in seguito) 
legate ad esso da fortissime attrazioni elettrostatiche che ne fanno 
un tutto rigido, ma insieme all'ione si muoverà tutto lo strato. E 
così in generale ogni strato trasporterà nel proprio movimento quello 
che lo circonda, perchè se l'attrazione delle molecole d'acqua da 
parte dell'ione diminuisce coll'aumentare della distanza di esso dal 
centro secondo la legge di Coulomb, d'altra parte il numero di mo-
lecole di acqua dei successivi strati sferici aumenta pure come il 
quadrato del raggio. Ora uno strato sferico per muoversi indipen-



dentemente da quello che lo circonda dovrebbe apostare (allontanan-
dole dal centro) un numero di molecole d'acqua che aumenta colla 
stossa legge colla quale diminuisce l'attrazione di ogni singola mo-
lecola. 

Dunque in conclusione, un movimento di traslazione provocato 
nell'ione centrale, produrrà un movimento di tutti gli strati d'acqua 
che lo circondano come se tutto il sistema fosse rigido ; in partico-
lare il lavoro compiuto dal campo magnetico non si disperderà nel 
far compiere movimenti impercettibili agli ioni vincendo colla loro 
enorme superficie l'attrito del liquido, ma si tradurrà in uno spo-
stamento (o in una variazione di spostamento) di tutto il liquido. 

Se noi ora vogliamo tener conto dell' effetto della presenza 
simultanea dell'ione negativo troviamo che nonostante la maggior 
complicazione V effetto prevedibile non cambia, anzi in armonia 
ai concetti svolti, possiamo dare anche una molto semplice interpre-
tazione della coesistenza dei due ioni aventi enormi cariche opposte 
senza che essi si attirino e scarichino. Si abbiano infatti in soluzione 
due ioni aventi cariche opposte : essi tenderanno ad avvicinarsi, ma 
quando essi saranno sufficientemente vicini, le molecole d'acqua in-
termedie, irrigidite per così dire dalle fortissime attrazioni elettro-
statiche costituiranno come una barriera solida, perfettamente rigida, 
che impedirà un ulteriore riavvicinamento. Infatti due punti mate-
riali con cariche di segno opposto agiranno concordemente nel vinco-
lare le molecole di acqua intermedie, poiché per queste le azioni in-
duttive si sommeranno. Avremo dunque un nucleo rigido formato 
dai due ioni (positivo e negativo) e dalle molecole d'acqua inter-
medie ; attorno a questo nucleo s'addenseranno altri strati di mole-
cole di acqua sempre meno rigidamente connessi (probabilmente in 
forma di superfìci di rivoluzione generate da curve di 4° ordine omoteti-
che), ma tali che per il numero crescente di molecole degli strati succes-
sivi resti compensata la minore attrazione elettrostatica. Nessun strato 
perciò potrà uscire dallo strato successivo e quindi una forza ap-
plicata al solo ione positivo (quale si può realizzare appunto con un 
campo magnetico) produrrà lo spostamento di tutto il sistema. 

Secondo l'ipotesi di Ciamician l'ione contrarrebbe combinazione 
col solvente, cioè avverrebbe un ingrandimento dell'ione. Questo forse 
rappresenta una condizione perchè gli ioni, specie se i volumi di 
questi sono molto più piccoli delle molecole (11,0). (e forse più 



complesse) dell'acqua, non superino ia barriera rigida di molecole 
d'acqua polarizzate insinuandosi negli spazi intermolecolari e scari-
candosi perciò a vicenda. 

Una tale ipotesi, all'apparenza artificiosa, è appoggiata da un 
fatto assai notevole. Biltz (4) ricercando un sale che avesse poca o 
nessuna facilità di idratarsi ha trovato tale condizione realizzata nel 
nitrato di cesio, il quale, unico forse fra i forti elettroliti ha un com-
portamento crioscopico che esclude la formazione di idrati e a dilu-
zioni diverse obbedisce alla legge di Ostwald. 

Ora che proprio il nitrato di cesio sia fortemente ionizzato senza 
mostrar di dare idrati col solvente è molto significativo, poiché il 
cesio é l'elemento che ha il maggior volume atomico! 

A prescindere dalle difficoltà che certamente si possono incon-
trare per interpretare poi i singoli fatti da questo punto di vista, 
tuttavia mi pare assai interessante che un insieme di fenomeni come 
quelli relativi alle relazioni fra suscettività e dissociazione trovi la « 
sua interpretazione più semplice in una ipotesi già da lungo tempo 
avanzata per spiegare fenomeni di tutt'altra natura e che insieme a 
molteplici vantaggi collega la teoria dell'associazione con quella della 
dissociazione, messe a torto in contrasto dai primi contraddittori 
della teoria degli elettroliti. Notevole è pure che uno dei punti più 
controversi di questa trovi da questo riavvicinamento di tatti un'in-
terpretazione, secondo il mio parere, semplice e convincente. 

Pisa — Laboratorio di Chimica del R. Istituto Tecnico. 

Sulla costituzione del fenilmetanitroindone 
Nota di M. BAKUN1N e T. ANGRISÀNI 

(Giunta il 22 dicembre 1914) 

Il fenilmetanitroindone t. a 118° fu preparato ( J) dall'acido fenil-
metanitrocinnainico isomero f. a lUf>° per azione dell'anidride fosfo-
rica sulla soluzione cloroformica di esso. 

Ter determinarne la costituzione si operò come per gli altri due 

( l) Zeit. f. Pliys. Chemie, 40, 217 U902). 
<*) Gazz. Chini, it. 1900 - R. Acc. Se. f. e ni.. Hond. 1906 e prec. 



fcnilnitroindoni isomeri ( l ) , sperimentando su di esso l'azione dell'o-

zono, usando come solvente il cloroformio. 

Questo ultimo fu liberato dall'alcool con acido solforico, acqua e 

carbonato sodico e dall'acqua con distillazione in presenza di cloruro 

di calcio fuso. 

L'apparecchio ozonizzatore tu quello del Siemens e Halske tipo 

0. T . W . 3 col solito essiccamento dell'ossigeno della bomba con 

acido solforico e calce sodata e con produzione media di un litro 

all'ora di ossigeno ozonizzato al 7 °/(). 

Furono fatti due sperimenti partendo ogni volta da 3 grammi 

di indone. 

La soluzione cloroformica ad operazione finita da rossa divenne 

giallo paglia. Era torbida per presenza di piccole quantità di una 

sostanza fondente al disopra di 300° quasi insolubile negli ordinarli 

solventi, non modificata uè dall'acqua nè dal carbonato sodico. Que-

sta medesima sostanza si trovava sempre in piccola quantità anche 

sciolta nel cloroformio, certo perchè la presenza di altri corpi ne au-

menta il coefficiente di solubilità. 

La soluzione cloroformica evaporata lasciava un residuo di peso 

quasi corrispondente alla sostanza impiegata, solido, imbevuto di 

massa sciropposa. 

In un primo sperimento si preferì bollire ripetutamente tutto il 

residuo con carbonato sodico per ottenere senz'altro i prodotti di 

scissione: in un secondo sperimento lo si trattò solo con acqua 

bollente. 

Col trattamento sodico buona parte della sostanza si scioglieva; 

nella parte indisciolta si trovava con altri corpi quello fondente al 

disopra di 300°. 

La soluzione sodica acidificata con acido cloridrico fu evaporata 

a secco e ripresa ripetutamente con etere di petrolio e con benzolo. 

Dall'etere di petrolio si ricavò dell'acido benzoico fondente a 121° 

debitamente identificato. 

Dal benzolo una sostanza cristallina fondente attorno i 130'' che 

dall'acqua si ottiene in bei cristalli fondenti a 133-4°. 

La solubilità in acqua è notevole, scarsa quella in benzolo, an-

cora minore in cloroformio ed ancora minore ili etere di petrolio. 

( l ) R. Acc. Se. f. e ni.. Rend. 1912 « Gazz. Chini, it. 1U14. 
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Per combustione si ebbe 
Da gr. 0,1965 di sost. gr. 0,3539 di C02 e gr. 0,0519 di H 20 e % 

C 49,12 H 2,93 . 
Per C6H:i(N02)(C00HKC0H) % C 49,2 H 2,6 . 
Tra gli acidi nitro-aldeide-benzoici conosciuti non essendovi al-

cuno con punto di fusione 133°, si è dovuto determinare la posizione 
relativa dei tre gruppi sostituiti nel fenile. 

A tal fine si è pensato di ossidare l'aldeide per trasformarla in 
acido nitroftalico. Per analogia alla costituzione degli altri fenilnitro 
indoni e dei loro prodotti di ossidazione l'acido nitroaldeibenzoico 
in quistione avrebbe dovuto essere un acido 4-nitro-2-aldeidebenzoico 
e quindi trasformarsi nell'acido 4-nitroftalico conosciuto fondente a 
161°; il medesimo che si ha per ossidazione dell'acido 5-nitro-2-al-
deidebenzoico. 

Sciolta l'aldeide in soluzione sodica al 2 0 % si aggiunse una so-
luzione di permanganato al 6°/0 in quantità corrispondente a 2 in. 
di KMn04 per 3 di composto. La decolorazione quasi completa della 
soluzione era indice dell'avvenuta ossidazione. Filtratala ed acidifi-
catala con acido cloridrico venne estratta ripetutamente con etere. 

Per evaporazione di questo ultimo si ebbe una sostanza solida 
bianca, insolubile in cloroformio e benzolo, solubile in alcool ed etere, 
solubilissima in acqua, dalla quale cristallizza in aglietti, che a 100° 
perdono la loro acqua di cristallizzazione e fondono a 161°. 

Questi caratteri corrispondono a quelli dell'acido 4-nitroftalico. 
Viene perciò stabilito che l'aldeide ossidata è proprio 

CJL/NO2) 4) (COOH) d (COH) 2) • 
L'acido benzoico e l'acido 4-nitro 2-aldeide benzoico isolati sono 

evidentemente prodotti di scissione dell'indone meta ottenutisi assai 
probabilmente attraverso la formazione dell'ononide. Questo deve 
perciò rispondere alla formula 

4) NOo - C,,H, — C — H 
I I ><>:, 

1) CO C-C0IIri 

e la formula di costituzione del fenilmetanitroindone è 

4) N T ) > - r 0 I I , - C - H 
I ! 

1) CO C—CtìH:, 



La chiusura dell'anello nel passaggio di acido fenilmetanitrocin-
namico ad indone avviene con la sostituzione nel nucleo fenilico del 
CO in posizione para rispetto 1X0*, in posizione orto rispetto ad uno 
dei carboni del gruppo etilenico. 

Per isolare l'ozonide si riprese il prodotto della ozonizzazione 
del fenilmetanitroindone solo con acqua bollente, ad evitare razione 
energica del carbonato di soda. 

Dall'acqua bollente si isolarono acido benzoico e acido-4-nitro-2-
aldeide benzoico. Nella parte insolubile si ebbe una mescolanza di 
prodotti di non facile separazione. 

Col trattamento benzolico si giunsero a separare alcune porzioni. 
L'una insolubile fondente al disopra di 300° già precedentemente 

ricordata. 
Una seconda poco solubile cristallizzata in aghi a ciuffi fondente 

verso 214°. 
Una terza più solubile, che è difficilmente cristallizzabile e si 

riottenne dalla soluzione benzolica per precipitazione con etere di 
petrolio sotto forma di polvere amorfa con punto di fusione non ben 
determinato, perchè pare decomporsi parzialmente a 100° e fondere 
verso 180°. Questi diversi prodotti per la loro piccola quantità non 
hanno potuto essere nè sufficientemente purificati, nè studiati in ri-
guardo al loro comportamento. 

Per ciascuno si volle fare una determinazione della composi-
zione centesimale in C ed II a scopo direttivo. 

Per il corpo fondente sopra 300° si ebbe % 

C 62,6 H 8,8 . 

Per il prodotto f. verso 180° 

C 61 a 62 H 3,1 a 3,4 . 

Pel prodotto fondente verso 214° 

C 57,0B e H 3,3 

La teoria vuole per prodotti di ossidazione corrispondenti all'in-
done + H*Os i c 63,2 H a,8 
airindone + 0 S c •50,02 H 3,01 
air indone -f 0 4 c 07,1 H 

Anno X L Y — Parte I ^ I l 
r 

< 



Non è improbabile che l'ozonide ed il perczonide si trovino tra 
questi prodotti, ma a meglio identificarli varranno il prosieguo delle 
ricerche. * 

.Napoli, Istituto chimico della R. Università elstituto di chimica orga-
nica del R. Politecnico. 

Sulla costituzione del fenilparanitroindone. 
Nota di M. BAKUNIN e A. KOSSINOVÀ 

(Giunta il 22 dicembre 1914). 

Il fenilparanitroindone preparato dall'acido fenilparanitrocinna-
mieo isomero f. a 147° per azione dell'anidride fosforica (l) si pre-
sentii sotto forma di lamine romboidali di un bel rosso e fonde 
<a 217°. 

La poca solubilità negli ordinarli solventi rende impossibile la 
determinazione del peso molecolare di esso, tuttavia per analogia al 
t. o. n. indone la formula deve esser la semplice corrispondente a 

NO, 
I 
C„H, — C - H 
I i! 

CO C - C . H , 

Nota essendo pei sostituenti NO» e C = nel gruppo C6H:{ la po-
sizione para, occorreva determinare la posizione del CO . 

L'esistenza della doppia valenza in questi come negli altri indoni 
isomeri fa che per azione deir03 esso possa addizionat is i . 

Data la poca solubilità, del prodotto lo si tenne in sospensione 
nel cloroformio opportunamente dealcolizzato coi trattamenti pre-
scritti con H4S04 , carbonato sodico ed acqua e disidratato con di-
stillazione su CaCL. Facendovi gorgogliare l'ozono, preparato col 
solito apparecchio Siemens Halske e usato così come per Tononi-
troindone (2), l'indone gradatamente si andava sciogliendo e ossi-
dando ; per 30 grammi di prodotto si ottenne la sparizione di so-
stanza rossa e la decolorazione della soluzione dopo circa 30 ore. 

(M Gazz. Chiin. Ital.. 1900 e 1906. 
(0 Read. R. Acc. 1912. 



Scacciato per spontanea evaporazione il solvente, si aveva un non 
uniforme residuo imbevuto di sostanza sciropposa. 

Col trattamento con cloroformio si separò la parte più solubile 
<ialla meno solubile questa del peso di 15 grammi circa. 

Una combustione direttiva dette percentuali corrispondenti a 
C 51,3 H 3.2. 

La presenza di ozonide in questa porzione veniva esclusa per 
Io meno per quantità apprezzabili. Essa era quasi interamente solu-
bile in acqua dalla quale si otteneva in bei cristalli laminari pial-
letti con p, di £. 161°, facilmente solubile in etere, alcool, acido ace-
tico, meno facilmente in benzolo e ancora meno in cloroformio ; si 
ebbero : 

da gr. 0,1174 di sost. gr. 0,2129 di C02 e gr. 0,0323 di H , 0 . 
da gr. 0,2301 di sost. gr, 0,4119 di CO, e gr. 0,0627 di H 2 0 . e °/0 

C 49,45 48,81 
H 3,04 3,02 

,COOH 
Per C J L f C O H C 49,2 H 2,6. 

\NG 5 

1 caratteri e la composizione centesimale corrispondono all'acido 
o-nitro-2-aldeide benzoico già preparato dal Wegscheider (3). Come 
quello, sottoposto ad ossidazione in soluzione sodica al 20 °/0 con so-
luzione di permanganato al 6 °/e quantità corrispondente a 2 m. 
di KMn04 per 3 di corpo, si trasformò nell'acido 4-nitroftalico, fon-
dente anidro a 161°, che si riottenne con etere dalla soluzione 
acquosa acidificata. 

L'altra porzione del prodotto di ozonizzazione rimasta in solu-
zione cloroforraica, scacciato il solvente, si riprese successivamente 
con etere di petrolio e con benzolo. 

L'etere di petrolio estrasse dell'acido benzoico f. a 121° debita-
mente identificato. 

Altro acido 5-nitro-2-aldeide-benzoico si ebbe nella parte meno 
solubile in benzolo. 

Infine nelle parti più solubili, che allo stato sciropposo si separa-
vano per evaporazione delle acque madri delle soluzioni, si ave-

(*) Stonateli. f. Ch. 24-805. 



vano prodotti la cui percentuale in C ed H fa supporre la presenza 

di ozonide. 

Infatti alcune combustioni di prodotti ricavati per precipitazioni 

con etere di petrolio dalle acque madri benzoliche dettero percen-

tuali in carbonio tra 57 e 58 e di H attorno i 3,5. 

Queste medesime porzioni vennero scaldate con acqua breve-

mente. 

Nell'acqua si ritrovava acido benzoico ed acido 5-nitro-2-aldeide. 

benzoico. 

Il residuo di tale trattamento fu bollito prima con etere di pe-

trolio poi sciolto in benzolo. Per evaporazione dello stesso restò una 

massa sciropposa che seccata a 100° ed analizzata dette : 

Per gr. 0,2226 di sost. gr. 0,4870 di COt e gr. 0,0699 di H tO e > 

C 59,66 H 3,48. 

Questo prodotto bollito con carbonato sodico vi si sciolse gradata-

mente e la soluzione precipitata con acido cloridrico ed evaporata 

lasciò un residuo che cedette all'etere di petrolio dell'acido benzoico 

ed al benzolo dell'acido 5-nitro-2-aldeide-benzoico. 

Tale comportamento induce a credere che si tratti dell'ozonide 

che vuole §/0 

C 60,02 H 3,01 . 

L'ozonide non assumerebbe lo stato solido come per l'isomero 

orto, tale deduzione merita peraltro conferma. 

L'identificazione dell'acido benzoico e dell'acido 5-nitro-2-aldeide-

benzoico, prodotti di ossidazione e scissione del f. p. n. indone certo 

avutisi attraverso il suo ozonicle, ne permettono stabilire la formula 

di costituzione 
5) NO, 2) 

I 
CJ I , - C - II 
i II 

1) c o C — CJI 5 

dalla quale risulta che la chiusura dell'anello nel passaggio da acido 

f. p. nitrocinnamico a indone avviene con la sostituzione nel nucleo 

benzinico del gruppo CO in posizione meta rispetto al l'XO* ed in 

posizione orto rispetto ad uno dei carboni del gruppo etilenico. 

I/NO, occupa rispetto al carbonile la posizione simmetrica a quella 

occupata nel f. o. nitroindone. 
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In una nuova porzione di indone ozonizzato, si sottopose al-
l'azione del carbonato sodico tutto il prodotto della reazione, bollen-
dolo moderatamente. 

Oltre la sostanza sciropposa, l'acido benzoico e l'acido B-nitro-2-
aldeidebenzoico si ritrovarono tra i prodotti secondami dell'acido pa-
ranitro-benzoico e dell'aldeide paranitro-benzoica entrambe identifi-
cate per il loro punto di fusione : 236° e 105° e per le loro proprietà. 

Per l'acido p. nitrobenzoico si determinò la percentuale in C ed H. 
Per gr. 0,1934 di sost. gr. 0,3551 di C05 e gr. 0,0560 di HsO e % 

C 50,07 H 3,21. 
La teoria per 

/NO, 
CJI 4 ( C 50,3 H 3,0. 

XCOOH 
In piccole quantità si hanno sia tra i prodotti solubili che tra 

gli insolubili altri corpi, ma la loro identificazione richiede nuove pre-
« 

parazioni. 
In quanto alla formazione di prodotti di scissione e di idrata-

zione in soluzione cloroformica anidra valga quanto già si 6 detto 
a proposito dell'orto f. nitroindone (1ì. 

Tfapoli — Istituto Chimico R. Università — Istituto di Chimica orga-
nica R. Politecnico. 

La formula del Santolinenone a 
Nota di L. FRANCESCONI ed N. GRANATA 

(Giunta il 16 agosto 1914) 

Si è dimostrato che la formula del S-a pur avendo carbonio 

asimmetrico si accorda colPinattività ottica dei suoi derivati, perchè 

il S. % è racemico, essendosi sdoppiato il composto idrossilammino-

ossimico nei suoi antipodi (s). 

Vediamo ora quali prove, per la sua struttura, si possono rica-

vare dal comportamento dei derivati. Interessantissimo fra tutti è 

quello dei composti idrossilamminoossimico ed ossimico con gli acidi 

diluiti. 

In verità l'azione degli acidi sopra V idrossilammina-ossima 

erasi fatta allo scopo di riottenere il chetone, poiché dalla maggior 

O L. c. 
(2 )L« Francesconi, N. Granata, A. S u n n a - G . Ch. It. 1914, II , p. 354. 



parte dei suddetti composti dei chetoni idrociclici, si riottengono facil-
mente i chetoni, eliminandosi prima l'idrossilammina aggiunta al 
doppio legame, poi, per idrolisi, generandosi il chetone dalle ossime. 
Cosi dalla carvenon-ossiamminoossima (4) si ha, con acido solforico 
diluito, Tossima semplice e poi, da questa, il carvenone. La carvo-
tanacet0ne-08sammin03sima (2) dà pure l'ossima e poi ulteriormente 
il chetone. Le a e £ santoninidrossilamminossime (3) già a freddo con 
acido cloridrico dànno una ossimaed in definitiva santonina. Tanto 
più prevedibile era il ripristino dei S. perchè il compo sto ossi-
mico del S. a è facilmente idrolizzabile ed avrebbe dato il chetone, 
qualora si fosse eliminata l'idrossilammina addizionata al doppio 
legame, cosa che per primo avviene nei composti suddetti. 

E' da rilevare sin d'ora che le idrossilammine-ossime le quali ri-
danno i chetoni hanno tutte il gruppo idrossilamminico nel nucleo. 
Non si conosce bene il comportamene delle carvossima idross ilam-
mine, della Eucarvossima-idrossilammina e delle due pulegonidros-
8Ìlammine-ossime (Semmler e Cusmano) ; quindi da queste non si può 
trarre alcuna norma. 

L'oc. S. idrossilainmina-ossima si comporta in un modo molta 
diverso dalle suddette e tale da trovare analogia soltanto nella 
pulegonidrossilammina. Delle idrossilammine semplici dei chetoni 
QiojjifiQ è conosciuta solo quella del pulegone (che si ottiene di-
rettamente); essa è terziaria ed ha il gruppo idrossilamminico fuori 
del nucleo. Dalla pulegonidrossilammina prima Harries (<), poi Sem-
mler (:') ottennero una base derivante per eliminazione di una mo-
lecola d'acqua. A detti! base il Semmler che la studiò e ne fece i 
derivati più importanti, assegnò la formola di struttura 

(CK% = C 
I >NH 

ivc/\;o 
H-C CH2 

CH 
I 

c i r 
O Harries (Ber. 37 - 1341). 
(-1 Harries e Stirm. Bor. 34 - 1932. 
<3) Francescani e Cusmano. Ren. Acr. Lincei Voi. XVII. S. V. Fase. I V 

pag. 210. 
(4) Loc. cit. 
<*) Ber. XIV. 950. 
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E* cioè una base biciclica ed ha proprietà molto singolari e carat-

teristiche. E' un olio solubile in acqua più a freddo che a caldo (2), 

sicché il solo riscaldamento della mano ne fa intorbidare la so-

luzione satura a freddo e separare la base allo stato oleoso. Ha una 

densità vicina a quella dell'acqua (0,97°). E' base debole, ed il 

suo cloridrato elimina facilmente acido cloridrico. 

Dà le reazioni degli alcaloidi; riduce un poco il liquido di Feh-

ling ed il nitrato di argento a caldo. 

La S. a. idrossilamminossima a sua volta per azione degli acidi 

non ha ridato sinora il composto carbonilico, ma si è decomposta 

per gradi, dando infine un'm/raa oleosa. 

CH'.NHOH C H \ C H \ 
I I > N H | >NH 

CH C / C ' 
H*C 

H-'C CH> H'C x / CH2 H*C 

CH CH CH 

CH-

CH*. CH.OH3 CSH7 C:,H7 

Ed oltre a detti composti, per azione ulteriore degli acidi sulla 

Iininoossima, aprendo il nucleo nel gruppo ossimico ed eliminando 

una molecola d'acqua come fa la canforossima, ha dato ancora una 

anidroidrossilamminoossima, di straordinario potere riducente che è 

molto probabile sia una nitrìl-imina cui spetti la formula di costitu-

zione seguente : 

T I R 
\NH 

ó / 

H ^ / ^ C ss N 

H ^ ^ C H * 

C 
CH3 - CH . CH3 

Come vedesi l'azione degli acidi sul composto idrossilammino-

ossimico ha dato risultati singolarmente interessanti. 

Confrontando i derivati corrispondenti del S. a e del Pulegone 

(che tra tutti i chetoni conosciuti ciclici, non saturi, per molti r i -

guardi più gli rassomiglia) e le relative proprietà risultano conside-

razioni che confermano la formula del S. a. 



Piti ego ne 

i r e — n - C H 3 

II2C 

H*C 

C 

/ ^ C O 

\ / 
CI! 

CH2 

H — C - H 

H 
p s = o , !mc> 
PE = 221° 
La + 22° 
Xd = l,484tì 
Mr — 4^,51 
MC = 4«, 1 

oi-Santol inenone 

H - C - H 

I P C ^ 

1PC 

CO 

CH 

C 

c u H — c - c i r 

h 

Ps - 0,8885 
N d = 1,4688 
M K - 47,7 
Race mi co 

Id rossi la )ÌÌ ino ossi ma 

CU3 

CH :l > C — XHOH 

CH 

/ N . c = n o h 
I 

a f. 118 (Semmeler), 
fJ t. 143) Cusmano, ri-

ducono il Fehling a 
freddo. 

Dànno entrambre un 
nitroso bleu. 

Cristallizzano senza H 2 0 
solubile in alcali e 
acidi. 

Tdrossila m inoossima 

H J J>C—NHOII 

C - 1 I 
NOI! 

f. 190" riduce il Feh-
ling a freddo in solu-
zione alcol, cristallizza 
senza H-O. Poco solu-
bile negli alcali, più fa-
cilmente negli acidi. 
Con HgO dà il compo-
sto diossimico fus. 260° 
incoloro. Ossalato fus. 
222°. Composto di ben-
z o i c o t. l27"-84°. Inat-
tivo. 

Anidro pulegon-idn«t 
lammina chetnimw. 

C H V r 
L 1 1 | ) N H 

cy 
I 
^ c o 

Olio incoloro solub 
H 2 0 più a freddo che 
caldo, come la coniini 
dorè di nicotina e salvi 

d=0, i ) i 3 - Nd=UI 
ebollizione 91 a *ci 
MR=48 ,38 . 

Riduce Fehling ad 
do. ed a stento, ridai 
N0 3 Ag. Dà le reazifl 
degli alcaloidi. 

Cheto-imina 

H > c V , ^ X H 

A c 0 

Olio incoloro-solU'ii 
in H*0 più a freddo, li 
a caldo. Odore di nic1 

tina e mentii. 
Ps — a quello di Ĥ  

Riduce il Fehling a»1 

do e a stento; ridao 
il NO :!Ag ; riduce H* 
a freddo. 

DA le reazioni 
alcaloidi. 



Ossima Q$#ima amiìia Xitrosa—oss i ma 

CII 
OH 

/ \ r _ v C = X O H 

Non si ha diretta 
rate perchè dà quella 
ell'isopulegone per e-
ligrazione del doppio 
ìgame, 
E? probabilmente il 

(imposto fus. a 141°, de-
frante dalla idrossilam-
lina semplice con HC1 
i soluzione eterea. (L. 
Yancesconi e Ci. Sauna) 

CH 
/NC=noh 

X X " 4 , non se ne dà 
il p. di fusione. 

Si ha dalla cheto imi-
na per azione della 

H8NOH 

g g ; > c - N o 

c 
' \ C = N O H 

Bleu fuso. 

0 stima Oxfiima amina Dio* a ima 

S > ? 
c 

An_ C=NOiI 

Liquida. Kiduce il Feh-
ling previo trattamento 
con HC1. 

Kidà il chetone se 
lattato con acidi di-
luiti. 

{ { > C - N H 2 
il , 

CH 

|/Ns|C=NOII 

X X n a , f. 155°,3. Dalla 
soluz. etere con HC1 si 
ha il cloridrato f. 246°. 

Si ottiene dalla idross-
ossima per auto ridu-
zione. 

Riduce il Fehling do-
po trattata con HC1. 

Il cloridrato in soluz. 
al 4 °/0, inattivo. 

II — C=NOH 

CH 
/ \ c = N O H 

Incolora XX» a , f. 260. 
Riduce il Fehling do-

po azione di HC1. So-
lubilissima - alcali ed 
acidi. 

Dalla idross - ossima 
con HgO e per riscal-
damento. 

Dibenzoil - composto 
f. lf>7°, inattivo. 



1°) Che il 8. a dia valori anormali per Nd ed K.m. vorrebbe 
dire che è compoeto a tipo metilenico, perchè tali deviazioni si ri-
scontrano solo in composti di detto tipo. 

II0) Che il S. a- non dia direttamente idrossilammina semplice 
mentre la dà il Pulegone, si accorda colla regola empirica di Har-
ries ("), cioè che i composti idrossilamminici semplici si ottengono 
solo dai chetoni col carbonio ? fuori del nucleo e terziario, come nel 
pulegone, nel canferforone, e per la serie grassa, nell'ossido di me-
sitile, forone, dipnone etc. mentre nel S. « è bensì tuori dei nucleo, 
ma è primario. 

Ili0) Che il S. a dia l'idrossilainminossima come il pulegone ed 
altri chetoni ciclici (carvone, carvenone) dimostra nello stesso tempo 
che nel S. a il carbonile è nel nucleo ed il doppio legame in po-
sizione a, 

Che poi il doppio legame sia semiciclico, è provato dalla analo-
gia colla pulegonidrossilamminossima perchè entrambe cristallizzano 
anidre, mentre le altre per lo più con acqua. 

IV0) H prodotto di ossidazione dell'idrossilamminossima non è 
colorato ed ha caratteri diossimici, ciò esclude in modo assoluto che 
il suo gruppo idrossilamminico sia terziario, come è nelle pulegone-
idrossilamminossime le quali dànno un nitroso composto bica. 

V°) Il comportamento della S. % idrossilamminossinia rispetto 
agli acidi è diverso da quello di vari tipi di idrossilamminossime 
note (manca quello della carvenone e della pulegone idrossilammi-
nossima) e rassomiglia a quello della pulegonidrossilamina semplice, 
quindi la S. a. idrossilamminossima, ha il tipo di detta base. Infatti: 
quelle col gruppo idrossilamminico nel nucleo, tanto in un carbonio 
secondario, (carvotanacetone) che in carbonio terziario, (carvenone) eli-
minano facilmente ridrossilammina aggiunta al doppio legame dando 
ossime ed in definitiva chetoni, mentre questa elimina il gruppo 
ossimico e ritiene quello idrossilamminico, quindi detto gruppo ol-
treché è l'ultimo ad attaccarsi dopo l'ossimico, sarebbe anche l'ultimo 
a distaccarsi. 

Ciò vuol dire che: « Il gruppo idrossilamminico non si trova 
nel nucleo ma fuori del nucleo »: come nelle idrossilammine del 
pulegone e del canferforone. 

(•) Ann. 330 p. 185, 



Oltre a ciò la più grande analogia fra il S. a. ed il Pulegone 
si ha nel comportamento dei relativi composti idrossilamminici di 
fronte agli acidi; perchè a differenza di tutti i composti col grappo 
idrossilamminico nel nucleo e che lo perdono facilmente, questi due 
soltanto dànno immine cicliche e ciò vuol dire che il nucleo etero 
ciclico azotato si può fare soltanto quando può costituirsi il ciclo 
con un atomo di carbonio di una catena laterale. D'altra parte l'a-
nalogia delle proprietà fisico chimiche delle due ciclo immine è in-
vero sorprendente. 

VI0) Le formule del S. a e del pulegone danno ragione final-
mente della stabilità dell'ossima del S. « sotto l'azione degli acidi 
forti, in confronto dell'instabilità dell'ossima del pulegone, poiché 
in questo soltanto può avvenire l'emigrazione del doppio legame 
dalla posizione a. ? ad un'altra, fuori del nucleo. 

Riassumendo, dai risultati delle esperienze eseguite sul S. a e 
suoi derivati, risulta che la sua formula di struttura 

CH* 

C 
H ;C / \ : o 

H*0 
CH 

CH* 

CH4—CH.CH3 

risponde al complesso del comportamento chimico: 
a) Il S. i. dà un composto idrossilamminico direttamente; deve 

quindi avere il doppio legame in posizione * £ rispetto al carbonile, 
ed essere stabile agli acidi, che tendono a portarlo in quella posi-
zione (come per il diidrocarvone, l'isopulegone (') (*) ed il carone 
che danno carvenone, pulegone e carvacrolo (3). 

b) Dà un composto ossimico proprio: deve avere il doppio le-
game in posizione da non emigrare per azione degli alcali, come nel 
pulegone che dà invece l'isopulegonossima. 

c) Dà il composto idrossilaraminossimieo: il carbonile non deve 
essere nel nucleo, secondo la regola empirica di Harries. Quindi 

0) Wallach ami. 288 — 1J9. 
I4) Harries a Roeder Ber. 32. 3357 
(3) Klages Ber. 32. 1517. 



il S. a. è un chetone e non un aldeide (manca d' altronde la rea-
zione di Schifi). 

d) Il composto idrossilamminico dà per ossidazione un compo-
sto incoloro ossimico; deve quindi avere il gruppo idrossilamminico 
in un atomo di carbonio secondario o primario, e d'altra parte questo 
non eliminandosi direttamente deve essere fuori del nucleo; con ciò 
si accorda l'analogia di comportamento col gruppo idrossilamminico 
del pulegone, nel dare la ciclo iminina. 

e) Non forma direttamente il composto idrossilamminico; da ciò 
il carbonio fuori del nucleo non può essere terziario, ma secondario 
o primario, d'accordo con la formazione del composto incoloro per 
ossidazione della idrossilamminossima. 

PARTE SPERIMENTALK. 

.NHOII 
S. a Idrossilammioossima C 1 0 H 1 7 / 

^ N O H 

Caratteri, e derivati immediati. — E1 una polvere bianca cristal-
lina, solubile in alcool più a caldo ((> °/0) che a freddo, solubile in 
etere, etere acetico, poco solubile in acqua, poco negli alcali; solubi-
lissima negli acidi inorganici ed organici. 

Cristallizzata dall'alcool si presenta sotto forma di prismi esago-
nali, incolori trasparenti, fus. a 100° e a tale temperatura svolge delle 
bollicine gassose ed in parte cristallizza. 

Dopo rifonde verso i 2t>0°. Avviene in questa reazione, per opera 
del calore, simultaneamente una ossidazione e riduzione, e si forma 
un'aminossima e una diossima. La sua soluzione acquosa. * che ne 
contiene disciolta piccola quantità, riduce un poco il Fehling, ma lo 
riduce energicamente la soluzione alcoolica, nel qual caso la riduzione 
è lenta a freddo e rapidissima a leggero riscaldamento. 

Se inoltre la sostanza si riscalda anche leggermente con acido 
cloridrico, allora il Fehling viene ridotto energicamente anche a freddo. 
Riduce pure l'ossido giallo di Hg, il nitrato di Ag, ina a stento ed 
a caldo. Trattata col fosfomolibdato sodico, dopo un certo tempo dh 
una colorazione bleu non molto intensa; tale colorazione si ha pure 
per aggiunta di qualche goccia di ammoniaca. 

Osmlato dell'idro$silammino8&ima. — Sciogliendo ridrossilammi-
nossima in un miscuglio in parti eguali d'alcool e d'etere e trattando 



con quantità eguale di acido ossalico anidro in etere anidro, dopo 
un certo tempo si precipita Tossalato deiridrossilamminossima, in cri-
stalli piccolissimi, solubili in alcool, quasi insolubili nell'acqua anche 
a caldo, solubili per prolungata ebollizione nell'alcool a 5O°/0, da 
cui raffreddando riprecipita. Fonde a 222° e si decompone svol-
gendo gas : 

Sostanza gr.: 0,1474; N. cc. 16,1 ; T. — 20°,5 ; H. = 760. 
Calcolato N °/0 11,5; Trovato 11,7 c/°. 
Idro88ilamminossima di benzoile. = Gr. 2 di idrosailamminossiina 

con 100 cc. di una soluzione di KOH al 12 °/0. si lasciano bollire per 
un paio di minuti, si filtra a caldo per separare ridrossiiamminaos-
sima indisciolta ed al liquido contenente sciolti solo gr. 0,70 di idros-
silamminossima, dopo raffreddato, si aggiunge cloruro di benzoile e 
si sbatte. Il composto si forma quasi subito e si separa in massa pastosa 
bianca, che dopo un poco indurisce. Detta massa è solubile nell'etere 
col quale si può estrarre; se poi l'etere si lava con carbonato sodico e poi 
si distilla, rimane indietro una sostanza liquida, densa, che raffreddata 
ben presto si rapprende in una massa cristallina, solubilissima in 
etere a caldo da cui si ha in cristalli bianchi trasparenti fusibili 
a 129°. Ricristallizzata dall'etere fonde a 127-129° e dopo fusa a 134°. 

Dalle acque madri si ha lo stesso prodotto. L'idrossilammina ri-
masta, trattata a sua volta, nelle stesse condizioni, con cloruro di ben-
zoile dà ancora dell'altro prodotto in bei cristalli aghiformi, fusibili 
a 134°. Dalle acque madri concentrate si ha sempre in cristalli main-
mellonari fusibili a 129° poi a 134°. Sebbene non vi sia una rigorosa 
coincidenza fra i varii punti di fusione, pure il composto avuto nelle 
due preparazioni è sempre il medesimo, poiché si ebbero dall'alcool 
cristallizzati nelle identiche forme cioè in cristalli lunghi e sottili che 
si dispongono a ventaglio e che alla loro volta si dispongono in 
gruppo formando delle rosette; dall'etere si hanno in cristalli bel-
lissimi cubiformi con due spigoli smussati. 

Analisi : 
Kost. gr. 0,3092; N cc. 18,1 ; T 13 II 759. 

• 0,2606 ; CO3 •= gr. 0,1)551 ; H20 — gr. 0.1642. 
Calcolato per : C-'WO'N* + 1

 2 H*0 : O % «9,06 ; H °/0 0,95 ; N % 6,71. 
Trovato : O °/0 68,53 ; H % 7,00 ; N % 6,91. 

Evidentemente il composto cristallizza con l/2 molecola d'acqua; 
per riscaldamento rapido la perde e fonde a 127°, mentre il suo punto 



di fusione sta a 134° quando è anidro. Con potassa alcoolica diluita 
si saponifica e dà acido benzoico e idrossilamminossima. 

Azione del calore sulla Idrossilamminossima. 

a) Aminoossima Cl0H17 

NOH 
— Si ottiene, insieme con la dios-

sima, per azione del calore sulla idrossilamminossima. Si separano i 
due composti trattandoli a caldo con alcool da cui precipita cristal-
lizzata la diossima, rimanendovi disciolta Tammina. 

Si distilla l'alcool, il residuo si riprende con etere a caldo si 
filtra e dal filtrato etereo si ha l'amminossima in grossi e bei cristalli 
fusibili a 15b°. Se in una soluzione eterea di aramina si fa passare 
una corrente di HC1 gassoso, precipita, bianco voluminoso, il cloridrati 
di amminossima. Tale sostanza è solubilissima in acqua da cui si cri-
stallizza; fonde a 246° in un liquido rosso bruno, svolgendo bolle. 
L'analisi per il cloro dà valore intermedio tra un mono ed un hi-
cloridrato. In soluzione acquosa al 4 % risultò inattiva. 

solubile in alcool, poco solubile in etere, solubilissima negli acidi e 
negli alcali. Dall'alcool si ha in cristalli prismatici, fusibili a 260°: 
prima di fondere ingiallisce e poi diventa di un colore rosso scuro. 
Trattata col cloruro di benzoile, dà un derivato di benzoilico, fusi-
bile a 157°-8°. 

Riduce il Fehling, previo trattamento con HC1. 

zoile sulla diossima, col metodo Schotten-Bauiiiann dà un derivato 
dibenzoilico. 

Gr.l di diossima si scioglie in 0,50 di potassa in poca acqua e 
si tratta con gr. 0,14 di cloruro di benzoile. Si forma una pasta 
che si scioglie in molto etere. La soluzione eterea si sbatte con car-
bonato sodico e si distilla quasi a secco. Il prodotto solido che presto 
si separa si scioglie in etere di petrolio e poi si scioglie a caldo in 
alcool in cui come la sostanza madre è poco solubile e dal quale si 

.NOII 
h) Diossima Cl0Hlr^ 

^ N O H 
E' una sostanza cristallina bianca 

Derivato dibenzoilico Cì0 

^NO.COC'H : ' 
— Il cloruro di ben-



separa in ciuffi di cristalli soffici, bianchi, fusibili a 155°. Kicristal* 
.lizzato fonde a 157°-58°. 

Analisi : 
Sost. gr. 0,1516. N. cc. 9.5. T 25°. H 756. 
Calcolato per C"H*604N*: N °/o 6,89. 

Trovato: N°/0 7,13. 

Azione dell'ossido di mercurio sairidrossilamminossima. 

Diossima. — Se si tratta una soluzione alcoolica di idrossilam-
minossima con ossido di mercurio si osserva già, anche a freddo, 
una riduzione dell'ossido. Si ha l'ossidazione del gruppo idrossilam-
minico e si forma la diossima identica a quella che deriva per ossi-
dazione coll'acido nitroso (4) ed a quella per azione del calore. 

Per ottenere detta diossima più facilmente e pura dopo vari ten-
tativi si è trovato il seguente metodo : 

Gr. 15 d'idrossilamminossima si sciolgono a caldo in 200 cc. di 
alcool indi si mettono gr. 60 di ossido di mercurio e si scalda per 
6 ore a b. m. a ricadere. Si filtra a caldo ed il filtrato alcoolico si 
sottopone alla corrente di idrogeno solforato che precipita così quel 
po' di ossido di mercurio che si trova in sospensione e decompone 
un composto mercurico che si forma dalla diossima. Si flltra, il filtrato 
alcoolico si distilla quasi a secco ed il residuo si riprende con acqua 
e si scalda a b. m. sino ad eliminazione completa dell'idrogeno sol-
forato ; quindi si raccoglie sul filtro e si lava con acqua. Il composto 
diossimico si ha puro, cristallizzandolo dall'alcool. Fonde a 260°. La 
resa è quasi teorica. 

Non solo il punto di fusione, ma ancora il punto di fusione del 
derivato dibenzoilico (fus. 158°), e le sue forme cristalline, stanno a 
dimostrare che si tratta della diossima già studiata ed ottenuta con 
laborioso processo, riscaldando l'idrossilamminossima. 

Azione degli acidi sulla Idrossilamminossima. 

Si sperava di ottenere il Chetone tanto più che l'ossima semplice 
con gli acidi lo ridà facilmente. Invece si ebbe uria serie di prodotti 
di degradazione deiridrossilainminossima, che però ci permisero di de-
durne la formula. 

(') Francesooni e Scaratìa Read. acc. Lincei Voi. XX, S. 5, fase. 7. 



Quanto si è osservato nel corso delle esperienze si riassume qui 
appresso: l'acido cloridico, come pure l'acido solforico ad una cc.ne 
dal 20 al 30 °/0 riscaldando da cinque a sei ore scompongono solo in 
parte T idrossilauiminossima ; ad una cc.ne del 50 °/0 * riscaldando da 
5 sino a 14 ore, la decompongono invece totalmente dando l'uno 
o l'altro di diversi derivati basici. Mai se ne è avuto il Chetone. 

Anidro-ossima-idrossiltimtnina o Nitrilimina. — Gr. 5 di idrossi-
lamminossima si tennero a ricadere per 14 ore con acido cloridrico 
diluito (50 di HC1 conc. e 50 di acqua). 

Si ha una soluzione limpida colorata in giallo la quale si con-
centra nel vuoto. Passa un liquido incoloro di nessun odore caratte-
ristico, rimane indietro un liquido denso colorato in giallo rosso che 
si sbatte con etere, quindi lo si tratta con carbonato sodico sino a 
reazione nettamente alcalina e lo si distilla in corrente di vapore' 
Il liquido distillato riduce energicamente il Fehling a freddo. Il re-
siduo si estrae parecchie volte con etere da cui per svaporamento si 
hanno dei bei cristalli prismatici che fondono a 119°-120°. Riducono 
il Fehling a freddo così energicamente come l'idrossilammina libera 
(H2.NTOH). Un cristallino determina nel Fehling immediatamente, at 
torno a sè, un precipitato rosso; è solubilissima in etere, in alcool, 
solubile in acqua debolmente acida, in acqua a caldo da cui per raf-
freddamento ?iprecipita in cristalli laminari rombici, lucenti. Non 
solo manifesta un gran potere riducente con il Fehling, ma ancora 
in un modo singolare, col Nitrato di Àg. dalle cui soluzioni preci-
pita istantaneamente, ed a freddo l'argento cristallizzato felciforme 
(vedasi l'interessante fenomeno al microscopio). Col fosfomolibdato so-
dico dà una colorazione verde che passa ad un bleu intenso in breve, ed 
a differenza deindrossilamminossima, per aggiunta di qualche goccia 
di ammoniaca alla soluzione fosfomolibdica, dà istantaneamente una 
colorazione bleu intensa. Se si tratta in soluzione acquosa con ossido 
di mercurio giallo, lo riduce di già energicamente a freddo ma la 
soluzione non si colora, quindi non si forma un nitroso composto'* se 
però si filtra e si porta a secco nel vuoto, si ha un residuo vischioso 
giallastro, solubilissimo in alcool da cui ri precipita per aggiunta di 
acqua ; però estraendolo con etere, e svaporando il solvente si hanno 
goccioline oleose gialle che col tempo assumono forma cristallina. 

Il composto fusibile a l l iM20° si ottenne in discreta quantità 
in una preparazione, operando così. Dopo riscaldata la soluzione 



cloridrica per circa 20 ore e concentrata nel vuoto sino a secchezza, 
si riprese con poca, acqua e si saturò con bicarbonato sodico. Si se-
parò idrossilamminossima inalterata, riconoscibile dal punto di fu-
sione dopo cristallizzata dall'alcool ; estraendo le acque con etere si 
ha la base iminica solubile a freddo di cui appresso. Dalle acque 
alcaline saturando con precauzione con potassa caustica, precipita una 
base che si rapprende subito cristallizzando, e che è la base fusibile 
a 119-20°. Detta base si raccoglie, si lava epa acqua. A caldo si 
scioglie in acqua da cui cristallizza a stento e dopo qualche tempo. 
Cristallizza pure dall'etere e ligroina. Riduce, energicamente il Fehling 
- precipita dal nitrato d'argento, il metallo cristallizzato ; ha infine 
tutti i caratteri della sostanza descritta. - Analisi : 

1. Sost. gr. 0,1908 ; N efi, 28,1 ; T 12,5° ; H 759 
2. Sost. gv„ 0,1066 ; » 15,75 ; » 11,5 ; » 766 

3. Microanalisi ('). Sost. mmg. 8,022 ; N cc, 0,437 ; T = 1 0 ; H=761 ;. 
X °/0 17,47. 
. 4. Microanalisi. Sost. mmg. 3,966 ; CO2 mmg. 7,66 ; H'O mmg, 8,59. 

da cui per OH l c N 2 

Calcolato Trovato 
I II III IV 

C 70 78,1 — — • — 72,68 
H 9,75 — - — 10,13 
N 17,1 17,4 17,7 17,47 — 

« 

L'origine del composto fusibile 119° 20° ed il suo torte potere ri-
ducente, si accordano colla formula di struttura. 

.NH 
Iminossima C10H,rx . Gli ultimi estratti eterei della solu-

^NOH 
zione alcalina previa concentrazione su b. m., ripresi con acqua 
danno un residuo cristallino fusibile a 168-72° solubile a caldo nel-
l'acqua da cui si ha ih forma di piccoli ciottoli opachi fusibili a 
169-72°. Dall'alcool dà cristalli crociformi. E1 solubile negli alcali 
molto più dell'idrossilamminossima, meno solubile negli acidi diluiti. 
Riduce il Fehling a caldo a stento, ed energicamente a freddo se trat-
tata prima con acido cloridrico. 

(*) Le microanalisi ci furono gentilmente fatte dal Dr. Emilio Serna 
giotto. Ad esao rivolgiamo i nostri ringraziamenti. 
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Col fosfomolibdato sodico, come 1? idrossilainrainossima e l'ani-
dro-ossima idrossilanimiria non dà precipitato, ma a loro diflerenza la 
soluzione anche dopo molte ore non assume alcun colore bluastro e 
solo per aggiunta di qùalche goccia di ammoniaca dà un bleu chiaro; 
non riduce neanche a caldo l'ossido di mercurio ; riduce a stento ed 
a caldo il nitrato d'argento. Quindi ha più deboli proprietà riducenti 
deiridrossilamminossima e delPanidro-ossima idrossilammina e ciò 
vorrebbe dire che è scomparso il gruppo idrossilamminico. Dal com-
portamento si ritiene trattisi di un'ossima immina, che si formerebbe 
direttamente per disidratazione od anche in seno alla soluzione al-
calina, dalla immina semplice coli' idrossilammina libera, per il 
tatto che precipita col tempo della soluzione stessa. La resa per i 
due prodotti è stata di qualche decigramma, partendo da 5 gr. di so-
stanza. Da un'altra esperienza con quantità maggiori e pur seguendo 
interamente il processo precedente, si ebbero risultati assai differenti; 
e cioè: estraendo con etere la soluzione concentrata nel vuoto e resa 
alcalina, si ebbe solo una piccola quantità di olio giallo odorante di 
base, solubile in molti solventi e solubilissimo nell'acqua, ma nes-
suna traccia dei precedenti prodotti. Tanto le acque distillate nel 
vuoto, che quelle distillate in corrente di vapore (dopo resa alcalina 
la soluzione estratta con® etere) riducevano il Fehling ed acidificate, 
evaporate a bagno maria, dettero una sostanza oleosa rossa ed un 
residuo cristallino costituito di Cloruro ammonito in quantità corri-
spondente per la decomposizione di tutta Tidrossilammina impiegata. 

/ H 
SantoUvenon immina . — Ripetendo la prova su gr. 3 

di idrossilammina ossima con l'acido cloridrico ad una cc.ne del 50°/0 

e riscaldando per sei ore, estraendo quindi con etere la soluzione 
resa alcalina, per svaporamento del solvente si ebbe una discreta 
quantità di olio giallastro, che ripreso con poca acqua separò un 
po' di idrossilammina ossima, mentre la parte oleosa si sciolse rapi-
damente. La soluzione acquosa ha un odore caratteristico di base ni-
cotinica e presenta un comportamento verso certi reagenti assai sin-
golare. Se si riscalda la soluzione satura a freddo essa diventa lat-
tiginosa e si separa il composto iminico in goccioline oleose incolore 
aventi una densità presso a poco eguale alla soluzione satura. 11 solo 
riscaldamento della mano produce di giA un intorbidamento, raffred-



dando la soluzione l'intorbidamento sparisce e le goccioline a poco-
a poco si ridisciolgono. Riduce a stento il Fehling a caldo, riduce 
il nitrato d'argento a caldo e l'ossido di mercurio. Dà inoltre molte 
reazioni degli alcaloidi : così col reattivo di Sonnenchein dà un pre-
cipitato giallastro come fa la stricnina, la piperidina ecc., che per 
aggiunta di ammoniaca si scioglie, assumendo la soluzione una colo-
razione bleu cobalto intenso come la berberina, l'aconitina. Con 
Tiodio-iodurato dà un precipitato rosso bruno, come la nicotina, l'a-
tropina. Queste proprietà caratteristiche si riscontrano anche nella 
base derivante per azione degli acidi sulla pulegonidrossilammina (!) 

La sua formula è esaurientemente dimostrata dalle considera-
zioni che si fecero nella parte teorica. 

Cagliari — Istituto di Chimica generale della* R. Università. 

Sulla diaminotetrazina simmetrica 
Nota IV di G. PONZIO e C. GASTALDI 

(Giunta il 30 dicembre 1914). 

Abbiamo già descritto, nelle due prime Note su questo argo-« 
mento il metodo di preparazione della diaminotetrazina simmetrica 

H2N .C< ^ C . NH. 

partendo dal cloridrato di aminoguanidina CH6N4 . HC1. 
Vogliamo ora accennare ad un metodo di formazione di detto 

composto, fondato sul comportamento verso il calore del bicarbonato 
di aminoguanidina CH6N4.H2C03; proprietà così caratteristica per 
questo sale che è strano sia sfuggita ad uno osservatore scrupoloso 
come Ttiiele, il quale io ha per il primo ottenuto (K) ed ha anche ri-
conosciuto che per ebollizione con acqua perde anidride carbonica 
ed ammoniaca. 

Noi abbiamo ora potuto dimostrare che il bicarbonato di amino-

ti) Semmler Ber 37, p. 960. 
(*) Gazz. Chim. X L I I l , 2, 1&9 ilOIS) e XLLV, 1? 257 (1914) 
(*) Annalon 302, 332 (1908). 



•guanidina perde per riscaldamento soltanto anidride carbonica ed 

acqua, trasformandosi in aminoguanidina 

yNH . NH. 
H.,N . C£ . H.CO, „ 

^ N H 

^N. NH» 
II.2N . Cf + H,0 + CO., 

xNH2 

la quale poi perdendo, a sua volta, ammoniaca dà origine ad N-v-di-

i dro - C- d i aminotetrazi na 

. NH, 
2 H2N . C f ~ 

XNH2 

yNH-NHv 
H,N . C/ \C. NH., 

^ N N ^ 

E se l'operazione si fa nelle condizioni volute si può ottenere la 

diaminotetrazina simmetrica, cioè il prodotto dell'ossidazione spon-

tanea del diidroderivato preformatosi 

HfN . C / 
NH—NHv n /N - N\ 

. >C . NH, . ° H,N . C/ >C . NH., 
^ N N ^ ^ N - N ^ 

Conviene, a tale scopo, mescolare intimamente in un mortaio 

cloridrato di aminoguanidina con un grande eccesso di bicarbonato 

sodico, mettere la polvere in una larga capsula di porcellana e scal-

darla a bagno maria rimescolando continuamente. L'ossidazione, per 

opera dell'ossigeno atmosferico, della N-v-diidro-O-diaminotetrazina, 

che si forma dairaminoguanidina nel modo sopra indicato, 6 così 

molto facilitata: difatti la massa si colora quasi subito in roseo, poi 

•n rosso sempre più intenso, mentre si svolgono anidride carbonica, 

vapor acqueo ed ammoniaca. Dopo un'ora si tratta il prodotto con 

acido acetico diluito, alla soluzione si aggiunge un po' di acido nitrico: 

si separa così il nitrato della diaminotetrazina simmetrica 

C,H4N,. HXO : j. V J L O , 

fusibile a 180-82° con viva decomposizione, dal quale, con ammo-

niaca, si mette in libertà la base, che, cristallizzata dall'acqua, si fonde 

a 204-205°, conforme ai nostri dati (loc. cit.). 

Il rendimento è tuttavia sempre molto piccolo perchè la maggior 

parte deiraminoguanidina rimane inalterata : infatti trattando le acque 



madri nitriche con benzaldeide si ha subito separazione di nitrato di 
y N H . N : GII. CeH-, 

benzalaminoguanidina C / ^ = N H . HNO a . 

Nello stesso modo procede la reazione scaldando a 100° il bicar-
bonato di aminoguanidina ben polverizzato, sia da solo che mesco-
lato con sostanze inerti quali il carbonato di calcio o la pomice ; ma 
il rendimento e ancora minore poiché in dette coedizioni il bicarbo-
nato di aminoguanidina non è mai così suddiviso come quando si 
forma per azione del cloridrato sul bicarbonato sodico in eccesso. 

Così pure scaldando a temperatura più elevata, p. es. a 120°. si 
ha una formazione più rapida della diaminotetrazina, ma il prodotto 
<iuasi subito si altera e la massa rosso-sangue si decolora. 

Sali della diaminotetrazina simmetrica. — Oltre ai sali già de-
scritti nella Nota I (loc. cit.), la diaminotetrazina ne dà anche altri, 
poco solubili in acqua e che si separano trattando a freddo la solu-
zione acquosa concentrata della base, cogli acidi corrispondenti. 

In tal modo abbiamo ottenuto il bromidrato, laminette gialle splen-
denti che all'aria si alterano e riscaldate esplodono verso 120°congrande 
violenza ; il picrato giallo amorfo, ecc. 

Ma il più interessante di tutti ci sembra essere il bicarbonato di 
diaminotetrazina simmetrica C2H4Nf i. H tCO s che precipita trattando 
con soluzione concentrata di bicarbonato potassico la soluzione di un 
altro sale qualsiasi, e si ottiene nel miglior modo, od allo stato di pu-
rezza. facendo passare una corrente di anidride carbonica nella solu-
zione acquosa fredda della base. Costituisce laminette giallo rancia te 9 

stabili all'aria, pochissimo solubili nell'acqua e insolubili nei comuni 
solventi organici, le quali scaldate a 100° perdono l'acido carbonico 
lasciando come residuo la diaminotetrazina anidra, fusibile a 206-207° 
con decomposizione. 

Gr. 0,6354 di sostanza seccata all'aria perdettero a 100" gr. 0,2282. 
Cioè su cento parti : 
Calcolato per C2H4N6 . H tCOa : acido carbonico 35,63 ; trovato 35,92 
Sassari — Istituto di Chimica Farmaceutica della R. Università. 

» 

Responsabile Emanuele Paternò 
Roma - Tipografia Editrice <c Italia », via Ripetta 39. 



Su alcune proprietà delle leghe di tallio e piombo 
Nota di L U I G I R O L L A 

(Giunta il 4 novembre 1914). 

Le ricerche recenti di Kurnakow ( l) hanno dimostrato che, in al-
cuni casi, a un punto di massimo del diagramma di fusione di un 
sistema binario, non corrisponde un punto singolare sulla curva delle 
proprietà fisiche. 

Per esempio, nel sistema tallio-piombo, sia per mezzo dell'analisi 
termica, sia coi metodi micrografici, fu provata l'esistenza di una fase 
solida a (fino a una percentuale atomica del 6,5 di piombo) che ha 
la forma cristallina del tallio stabile a temperatura superiore a 227°, 
e di una fase solida jì (che ha una composizione compresa tra il 24,7 °/0 

e 100 °/0 (in atomi di piombo) che cristallizza, come lì piombo, in ot-
taedri del sistema regolare. A questa fase appartiene il ramo ra-
pidamente ascendente del diagramma di fusione che presenta un mas-
simo. Il rapporto ponderale fra i due componenti, in corrispondenza 
di questo massimo, è compreso tra 1,67 e 1,83, e il massimo stesso 
si distingue dagli analoghi punti che si riscontrano in altre leghe, 
perchè la concentrazione atomica che gli compete non è rappresen-
tabile con un multiplo semplice. Di più, il punto singolare che, in 
corrispondenza di esso, dovrebbe esistere sulla curva della conduci-
bilità elettrica e della durezza non c?è. A 25°,0, la conducibilità è 
data da una curva continua, a minimo, e questo non corrisponde al 
massimo del diagramma di fusione. Lo stesso deve dirsi per la du-
rezza, e si potrebbe concludere che le leghe di piombo e tallio sono 
costituite da soluzioni solide. Questo comportamento singolare mi ha 
suggerito una serie di ricerche sulle proprietà fisiche di queste leghe. 
Ho considerato dapprima la fase solida e ne ho studiato le pro-
prietà termoelettriche. 

1. Secondo le esperienze di Bernoulli (2>, una soluzione diluita 
di due metalli ò, per confronto ai metallo solvente, negativa termo-
elettricamente, o, se si vuole, funziona come il bismuto in confronto 
cogli altri metalli. Oltre a ciò, al crescere della concentrazione della 
lega, si ha una forza termoelettrica crescente, cosicché la soluzione 

({) Zeit. fiir anorg. Chomie, 52, 430; 64, 149; SS9 200; SS\ 109. 
(2) Ann. der Phys, X X X I I I , 002 (1910); X X X V (1911) 102. 
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solida partecipa sempre più della natura bismutica riguardo al sol-
vente. E, secondo la nota teoria eli Sckenck, essendo 

e = kln ^ 

(dove s è la forza termoelettrica per una differenza di un grado di 
temperatura, k è una costante, e p t, p> le pressioni degli elettroni 
nella lega e nel metallo solvente), in base a questi risultati speri-
mentali, p{ < pai e la legge di Babo sembra poter esser generalizzata 
ai fenomeni elettronici. 

Bernoulli ha ^esteso le sue ricerche alle leghe di 

Ag - TI 
A g - S n 
Cd — Hg 
Cu — Sn 
Cu — Zìi 

e ha trovato un ottimo accordo fra la teoria e l'esperienza. Le leghe 
di piombo e tallio mostrano anche a questo riguardo, una singolarità 
de^na di nota. La tase solida ,5, almeno finché la percentuale di 
tallio è assai piccola, è positiva termoelettricamente per rapporto al 
piombo 

Si hanno, per esempio, i valori: 

Lega F. termoelettrica per la diff; di 1° in 10—6 volt 
TI: tì% + 5 , 1 

> 4 % + 3,8 

» 2 o/0 + 0,9 

Questi furono ottenuti col metodo di compensazione, e il disposi-
tivo sperimentale fu, con poche differenze, quello descritto da Ilacken (*). 

Le leghe erano preparate secondo le prescrizioni di Kurnakow (a) 
e i fili furono dapprima ottenuti aspirando le leghe fuse in un ca-
pillare mediante una pompa. Senonchè, dopo si osservò che quelli 
trafilati, non danno una differenza sensibile nel valore della forza 
termoelettrica. Questo è evidentemente connesso colla struttura della 
fase 3 in quistione. 

t1) Ann. dor Phys. X X X I I , 29 (1010; ; Cfr. Bernoulli. Ibid. XXXITI, 
690 (1910). 

(-) Z. Anor«:. Ch. -~>2, 432. 



"La legge di Babo, se le leghe di piombo e tallio che conside-
riamo sono soluzioni solide, non è dunque verificata, soltanto perchè 
nella formula di Schenck bisogna cambiare il segno. Questo risultato 
dell'esperienza è però la conferma di certe considerazioni teoriche 
che si possono fare ammettendo l'ipotesi dei quanti di energia. 

Bernoulli (') ha esteso recentemente ai fenomeni termoelettrici le 
forinole di Einstein-Planck e di Nernst-Lindemann, ed è arrivato ad 
una relazione approssimata la quale dà la forza termoelettrica che 
si sviluppa alla saldatura fra due metalli A, B, per la differenza di 
un grado: 

E A , B = K l n C B W 

dove K è una costante, VA, VB la frequenze atomiche dei due metalli. 
Dalla formola di Lindemann 

v = 2,8 . Ì O ^ V - I L - (2) \ mv Vt 

si ricava che le frequenze atomiche dei due metalli stanno fra di 
loro come le radici delle temperature assolute di fusione qualora si 
ponga 

niA = me 
vA — vB 

Questa ipotesi è approssimativamente verificata quando A sia una 
soluzione solida diluita nel solvente B. Allora VA rappresenterebbe la 
frequenza atòmica media della lega. Naturalmente ciò ha un significato 

» 

puramente aritmetico. 
Dalla formola di Einstein : 

Q O 4> , - « F I «5 , ~ 
VA . / MB ?B\ XB 
VB \MA pìl XA 

nella quale le M rappresentano i pesi molecolari, le p la densità, e 
le .c il coefficente di compressibilità, quando 

MB = MA , 
PB — PA. I 

si ricava 

VB ) - * A • 

(') Zeit. fiir Eloktr. XVII, 089. 



Si ha dunque dalla ('), per una soluzione solida diluita, 

i r Ì 
£ = K In -Ri-

essendo T ' f , Tf la temperatura di fusione (in gradi assoluti) della 

lega e del solvente puro. 
Nella (3), e ha il segno che le è assegnato nella teoria di 

Schenck, e si trova, per le leghe studiate da Bernoulli T f > Tf, 
Nel nostro caso 

T'f > T f 

e quindi 

£ > 0 . 
Anche per questo riguardo, si conservano dunque le proprietà 

di soluzione solida. 
2, La lega di piombo e tallio, la cui composizione corrisponde 

al punto massimo nella curva di fusione (35 °/o di piombo) era 
stata ritenuta da Lewkonja ( l) costituita di un composto definito dalla 
formula 

PbTlt 

Questo dovrebbe formare delle soluzioni solide collTeccesso dei 
componenti. 

Se resistenza di questo composto fosse reale, si dorrebbe tro-
vare una variazione di volume nella sua formazione di componenti 
puri. 

Ho determinato perciò il volume specifico, affine di vedere se 
esso è calcolabile colla regola del miscuglio. 

Le misure mi dettero i seguenti risultati : 
Volume specifico 

0,08559 
0,08561 
0,08562 
0.08558 
0,08500 
0,08561 
0,08559 

Media 0,08560. 

(l) Zeit. fUr anorg. eh., 52. 452. 



Per il Tallio e per il Piombo adoperato sono da assumersi ri-
spettivamente i valori 

0,08790 
0,08438 

€ dunque, colla regola del miscuglio si calcola 
0,08561 

Il calore specifico è pure calcolabile colla regola del miscuglio. 
Col calorimetro a toluolo, già usato per altre miscele del genere ('), 
tra 0° e 25° ( + 0,1°), si ottennero i seguenti valori : 

Piombo 0.0307 (media di 6 determinazioni) 
Tallio 0,0310 ( » 8 » ) 
Lega (35 °/0 Pb) 0,0306 ( » 10 » ) 

Colla regola del miscuglio, dai primi due valori medi, si cal-
cola 

0,0309. 
La differenza tra il valore calcolato e quello trovato sta nei li-

miti degli errori sperimentali. D'altra parte, anche la teoria moderna 
dei calori specifici fa comprendere come questa differenza debba 
«ssere molto piccola, o, per lo meno, non apprezzabile sensibilmente. 

Infatti, conservandosi, nella lega, il volume atomico di ciascun 
componente, risulta subito dalla (2) 

intendendo indicare con v7 la frequenza atomica del metallo nella lega, 
con v la frequenza atomica del metallo allo stato libero e con Tf,T'f 
la temperatura assoluta di fusione del metallo e della lega. 

Per una differenza tra T'/eTf relativamente piccola, come quella 
che si riscontra nel nostro caso, il valore numerico di v e di v' non 
è sensibilmente differente, e conseguentemente, non riesce molto 
diverso, da quello calcolato colla regola del miscuglio, il calore spe-
cifico della lega. Si ha, per esempio, colla formola di Nernst-Lin-
demann (*): 

(4) Gara. chim. it. XLIV, (1914) 1,651. 
{*) Cv, Cp rappesentano rispettivamente i calori atomici a volume e a 

pressione costante. 



Jv 
T 

11 
e T 

?V 
T 

e —1 

+ 
i i V - i i 
2T / e 2T 

11 
2T 

e — 1 

T 

[^=4,865.IO-11, R=l,985' 

per T = 

Pb 
TI 

C p = C v + A C p 2 -^r- [A = 0,0214] 

285, i valori : 

T, 
600 
575 

1,8. IO12 

1,4.1012 

Cv 

5,930 
5,940 

CP 

6,339 
6,371 

Cai. specif. a press, cost. 
0,0306 
0,0312 

Lega 35% Pb T' f v' C'v C'p Cai. specif. a press, cost. 
Pb 646,7 1,87.IO12 5,926 6,300 
TI 646,7 1,48. IO12 5,935 6,311 0,0307 

Ad ogni modo, l'aumento del calore specifico previsto dalla teo-
ria, anche se l'esperienza, per l'incertezza dei dati, non riesce a con-
statarlo, permette di dedurre, a priori, in base ad un principio ge-
nerale stabilito da Tammann (*), la esotermicità della lega. E spe-
rimentalmente, questa proprietà è riconfermata in modo non dubbio. 

In un vaso di Dewar della capacità di un litro, si versavano 
150 cc. di una soluzione di bromo nel bromuro di potassio di con-
centrazione e calore specifico noto. Il vaso era munito di un tappo 
di legno, a perfetta tenuta, ricoperto internamente di paraffina o di 
altra sostanza non attaccabile dai vapori di bromo. Il tappo era mu-
nito di tre fori attraverso ai quali, a perfetta tenuta, passavano: 

un termometro Beckmann diviso in 1 di grado ; un agitatore in 

vetro mosso con velocità costante da un motorino elettrico ; un tu-
betto di vetro con tappo smerigliato per il quale «'introduceva una 
volta la lega e una volta i metalli liberi. 

Per eseguire rapidamente e senza sensibili errori questa opera-
zione, si introduceva nel tubetto saldato sul tappo di legno un altro 
tubetto con un fondo mobile pure di vetro fatto a pestello. Questo 
veniva pesato colla lega e ripesato dopo averlo vuotato più. rapida-
mente che fosse possibile nel vaso calorimetrico. 

(*) Krystallisiereu und Schinelzeii, pag. 25. 



Per la determinazione dell'effetto termico si seguirono le norme 
generali della calorimetria di precisione. 

La seguente tabella dà i risultati ottenuti: 
(L'equivalente in acqua per gli accessori e per la soluzione era 

di 224 calorie). 

Peso in grammi 
0,3057 

Peso iu grammi 
0,3099 

Peso in grammi 
0,3816 
0,3866 

Piombo 
Diff. di temp. 

0°,36 

Tallio 

Diff. di temp. 
0°,365 

Lega (35 °/0 Pb) 

Diff. di temp. 
0°,39 
0°,393 

Eff. termico atomico 
39424 

Eff. terni, atomico 
53760 

Effetto term. molecol 
140672 
140000 

Dunque il calore di formazione della lega è di 6608 calorie. 
Questo fatto, che può essere previsto, a priori, per le conside-

razioni che furono esposte più sopra, è notevole nei riguardi della 
quistione dell'esistenza dei composti di composizione variabile. Effet-
tivamente, una soluzione solida che si forma con sviluppo di calore 
fa pensare che fra solvente e soluto si manifesti un'affinità chimica 
la quale permette dunque che prendano origine composti le cui pro-
prietà variano in modo continuo, come quelle delle soluzioni. Il pro-
blema, la cui soluzione dipende un poco dalla definizione che noi 
diamo d'individuo chimico, potrebbe essere studiato col generalizzare 
la formola di Walden ed estendendo una ricerca che recentemente 
ha fatto Tammann (l) per decidere sulla racemia o pseudoracemia 
della a - e 1-carvossima studiata da Adriani (2). 

Genova — Istituto di chimica generale della R. Università. 

O Zeit fur phys. Ch. <97, (1914), 357 
(2) Zeit. fur phys. Ch. 83, (1900), 468. 
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Sulla termochimica dei composti di rame e alluminio 
Nota di LUIGI ROLLA. 

(Giunta il 4 novembre 1914). 

1. Le determinazioni dei calori specifici di parecchi composti tra 
metalli eseguite nel Laboratorio deiTammann a Gottinga da Schimpff({) 
prima e da Schilbel (2) poi, sembrano dimostrare che le deviazioni 
dalla legge di Neumann e Kopp non si possono attribuire nè al ca-
lore di formazione nè alla posizione del composto sulla curva di fu-
sione. 

I composti che prendono origine nelle leghe di alluminio e rame 
sono, a questo proposito, assai interessanti. Si trovano, per esempio, 
per i calori specifici veri, i seguenti valori (3) : 

Calore4 molecolare 
i 

—150° —100° 0° 100» 200° 300° 400° 500° 

Cu Al 

osservato 
calcolato 
differenza 

lo 

16,28 
1(5,58 

— 0,30 
- 1 , 8 

19,08 
19,48 

- 0 , 4 0 
- 2,0 

I 

22,60 
23,00 

— 0,60 
- 1 , 7 

23,82 
23,98 

— 0,16 
- 0 , 7 

24,73 
1 24,76 
1— 0,03 
i— 0,1 

osservato 
calcolato 
differenza 

0/ 
'0 

7,58 
8,00 

— 0,42 
— 5 2 

i 

9.10 
9,52 

- 0 , 4 2 
- 4,4 

11,10 
11,42 

— 0,23 
- 2 , 8 

11.88 
12,02 

— 0,14 
- 1 , 1 

12 36 
12.48! 

— 0,12 
- 1 , 0 

osservato 
calcolato 
differenza 

0' /0 1 

11.70 
11.71 

— 0,01 
- 0 , 1 ; 

14,07 
14.07 
0 
0 i 

I7,04j 
17,05 

— 0,08 
- 0 , 1 

17,98 
18.06 

— 0,08 
- 0 , 4 

18,67 
18,82 

- 0 , 0 8 
— 0.8 

25,43 
25,52 
- 0,09 
-0 .04 

12,82 

26,26 
26,07 

+ 0,19 
+ 0,7 

13.32 
12,88| 13,15 
- 0,061-1-0,17 
- 0,5 + 1 , 3 

19,20 19,61 
19.44 19,84 
- 0,24 — 0,23 
-1 ,2 - 1 , 1 

27,46 
26,71 

+ 0,75 
+ 2,8 

19,92 
20,27 

- 0,35 
- 1,7 

.Mediante la forinola di Lindemann : 

/ T f 
v = 2 ' 8 - 1 0 ' 2 1/ mv*7 (1) 

che d?\ la frequenza atomica v di un elemento in funzione della tem-
peratura assoluta di fusione Tf , del peso atomico m e del volume 

O Zeit. fiir physik. Ch., 71, 288 (1910) 
(-') Zeit. anorg. Cli., 87, 81. 
O Suliubol, loc. cit., png. 107. 



atomico v, si possono calcolare i calori specifici valendosi della re-
lazione stabilita da Einstein e generalizzata da Nernst. 

Nel caso di un composto binario, Quando si indichi con vf , T'r, vf 

rispettivamente la frequenza, la temperatura assoluta di fusione e il 
volume atomico dell'elemento in combinazione, si ha, dalla (1), 

T\ . 

Per le soluzioni solide metalliche, per le quali si può ammet-
tere che il volume specifico, segua la regola del miscuglio, la (2) si 
riduce alla relazione semplicissima 

-i/T'f 
= y w w 

essendo T \ il punto di fusione della lega, in gradi assoluti. 
Per avere un criterio approssimativo nell'apprezzare l'influenza 

del fattore 

3 

V / 
v' 

nella (2), per quanto riguarda le leghe di rame e di alluminio co-
stituito da composti definiti, ho eseguito delle misure di volume spe-
cifico. Da queste risultò chiaramente che tutti e tre i composti tra 
rame e alluminio si formano con diminuzione di volume dei componenti 
solidi. La deviazione dalla regola del miscuglio è assai notevole. 

Che si possa arrivare a conclusioni analoghe a quelle cui giunge 
l'analisi termica, studiando la variazione del volume specifico colla 
composizione di una lega binaria, è stato provato con numerose espe-
rienze da Maey (*). Però il metodo può dar luogo ad incertezze do-
vute al fatto che, nella fusione, la lega può riuscire non del tutto 
omogenea riguardo ai cristalliti di cui è costituita e che una pre-
parazione meccanica per renderla tale provocherebbe delle deforma-
zioni che potrebbero essere la causa delle variazioni di volume os-
servate (2). 

(') Zeit. fttr physik. Ch. 2.9, 119 (1899); 38, 292 (1901). 
(*) Cfr. Taminanu, Metallographie ; Yoss, Leipzig, 1914, 307 



Ad ogni modo, in generale, l'andamento del volume specifico al 
variare della composizione è netto e ben determinato nelle leghe si-
milmente costituite. Quanto al sistema Cu — Al. esso fu già studiato 
dal Bell per concentrazioni piccole di alluminio (fino al 10 °/0). 
Questo Autore trovò : 

0/o Al Peso specifico 
3 8,691 
4 8,621 
5 8,369 

10 7,689 

Le mie misure ebbero per risultato numeri seguenti : 

Lega Peso specifico Voi. spec. (media) 
5,2851 

Cu % 69,88 5;2853 0,1892 
5,2814 
4,3418 

Cu o/0 53,79 4,3478 0,2301 
4,3458 
7,1863 

Cu °/0 87,51 0.1405 
7Ì2< 

I valori calcolati colla regola del miscuglio sono rispettivamente 

Cu Al : 0;1949 
Cu AL : 0,2392 
Cu3 Al : 0,1464 

quando si ponga come volume specifico del rame 0,1121 e dell'al-
luminio 0,3871. 

L'analisi delle leghe veniva fatta sciogliendole in acido clori-
drico e dosando il rame come Cu.,S in crogiolo di Rose. 

I numeri erano calcolati in base ai risultati ottenuti, riportati 
nella Tabella, che rappresentavano ciascuno la media di almeno tre 
determinazioni. 

Le differenze tra i valori calcolati e quelli trovati sono dunque 
rispettivamente 

- 2,9 »/0 

- 3,8 » 
- 4,0 » 



La contrazione che accompagna la formazione dei composti di 
rame e alluminio dagli elementi indica che l'influenza dei secondo 
fattore nel secondo membro della (2) non è affatto trascurabile, e 
che dunque, dalle temperature di fusione non si può senz'altro cal-
colare il loro calore molecolare. Quanto alla risoluzione quantitativa 
del problema, essa non si può evidentemente raggiungere perchè la 
esperienza non ci permette di determinare il valore assoluto del vo-
lume specifico di ciascuno dei componenti nelle leghe. 

2. Per ricercare se alcuna relazione potesse trovarsi anche tra 
il calore di formazione e le deviazioni alla legge di Neumann e 
Kopp, ho determinato il calore di formazione dei tre composti di 
rame e alluminio. Adoperavo un vaso calorimetrico in vetro della 
capacità di circa quattro litri, e in una grossa provetta, munita di 
tappo smerigliato facevo avvenire la formazione del brumuro di 
rame e di alluminio, versando prima i metalli allo stato libero e 
poi le leghe, in una soluzione di bromo nel bromuro di potassio. 
La differenza dell'effetto termico ottenuto, permetteva di dedurre il 
calore di formazione della lega. Della soluzione di bromo nel bro-
muro di potassio si determinò il calore specifico, e ogni volta se ne 
pesava una quantità eguale per ridurre al minimo gli errori dovuti 
al calore di solubilità dei .bromuri di rame e di alluminio. La pro-
vetta era legata saldamente all'agitatore, in rame, mosso meccani-
camente. L'introduzione dei metalli e delle leghe, polverizzate e stac-
ciate in modo da avere in tutti dei granuli della stessa finezza, ve-
niva eseguita rapidamente con una provettina a fondo mobile : il 
termometro era diviso in centesimi di grado. 

La seguente Tabella riassume i risultati ottenuti : 

Alluminio 

Peso At° E 
0,2174 0,685 1422,06 
0,4150 1,28 2658,40 

Calore di formaz. in kgr. cai. 
177.28 
173,6 

Media = 175,44 

Rame 

0,6141 
0,5228 

Peso àt E 
0,18 373,68 
0,15 311,63 

Calore di formaz. in kgr. cai. 
38,700 
37,900 

Media — 38,3 



Al Cu 

Peso 
0,5990 
0,5976 
0,4640 

At 
0,57 
0,56 
0,465 

E 
1183,8 
1162,6 
965,75 

Calore di formaz. in kgr. cai. 
179,09 
176.4 
188,7 

Media = 181,36 

Cu Al2 

Peso 
0,356*2 
0,3610 

At 

0,533 
0,540 

E 
1106,98 
1121,04 

Calore di formaz. in kgr. cai. 
366,09 
365.7 

Media = 365,89 

Cu, Al 

Peso 
0,5164 
0,5191 

At 

0,345 
0,35 

E 
716,53 
726,60 

Calore di formaz. in kgr. cai. 
302,34 
305,0 

Media = 303,67 

In questa Tabella, At significa la differenza di temperatura, cor-
retta, osservata; E, l'effetto termico totale in piccole calorie. 

Dall'ultima colonna si deduce che il calore di formazione delle 
tre leghe considerate è rispettivamente per kgr. mol.: 

Cu Al : + 32,38 grandi calorie 
Cu Als : + 23,29 » 
Cu3 Al : — 13,33 » » 

La più esotermica è anche quella che si forma con minore con-
trazione: ad ogni modo una relazione che leghi il calore di forma-
zione alla deviazione dalla legge di Neuuiann e Kopp, non sem-
bra esistere 

Genova, Istituto Chimico della R. Università. 



Sulla costituzione del fenilortonitroindone 
e sui prodotti di scissione. 

Nota di M. BAKUNIN e T. ANGRISANI 

(Giunta il 23 dicembre 1914). 

Dalle ricerche compiute (') sui tre fenilnitroindoni : orto, meta 
e para con l'ozono è risultato che ossidandosi ed idratandosi si tra-
sformano in acido benzoico e rispettivamente in uno dei tre acidi 
aldeide-nitro-benzoici 

^COOH 1) ^COOH 1) ^COOH 1) 
C 6 H 3 -COH 2) C 6H 3 -COH 2) C6H3—COH 2) 

\ N 0 8 3) ^ X O * 4) ^ N O j 5) 

Le formole di costituzione dei tre fenilnitroindoni sono di con-
seguenza le seguenti : 

3) N 0 2 4) X 0 2 5) X 0 8 

| 2) | 2) 1 2 ) 
C6H3 — C — II C 6H, — C - H C 6H 3 — C —C—H 
! Il I II l i ! 

1) CO C — C6H5 1) CO C — C6H5 L) c o — c - C6H5 

orto meta para 

Dal paragone delle tre formule si constata che nella chiusura 
dell'anello per l'eliminazione di H 20 tra il gruppo COOH ed il feni-
lico negli acidi fenilnitrocinnamici, il gruppo CO va a sostituirsi 
sempre in posizione orto rispetto uno dei C del gruppo etilenico 
qualunque sia la posizione dell' NO*. 

La posizione occupata dal CO essendo indipendente dal sosti-
tuente NOj, è probabile che anche negli altri indoni noti essa sia la 

t 

orto rispetto al C del grappo etilenico. 
Dei tre fenilnitroindoni uno solo Torto ha dato in quantità non 

scarsa un ozonide solido cristallizzabile, con un p. di f. netto e fa-
cilmente isolabile, invece per gli altri pare che l'ozouide si scinda 
in massima parte durante l'ozonizzazione e le porzioni, che per il 
loro comportamento e la loro composizione devono essere ritenuti 
ozonidi, erano sempre o sciropposi o seniisolidi e facilmente decom-
ponibili pel calore. 

( l) R. Ace. se. fis. o mat., Rcnd. 1911, 1912 ; Gazz. chini, ital. 1914 



E' probabile che sulla stabilità influenzi la posizione dell' NOs, 

ma è anche da ricordarsi che la solubilità a freddo in CHCl 3dei fe-

nilnitroindoni meta e para assai scarsa, a differenza di quella del-

l'orto, ci ha sempre obbligati a fare agire l'ozono sul prodotto in 

sospensione donde l'azione progressiva ossidante e disaggregante su 

piccole quantità disciolte deve essere di una intensità maggiore. 

I prodotti sciropposi derivanti dal f. n. indone meta e para sem-

brano in buona parte essere costituiti da ozonidi. 

Anche nell 'ozonizzazione dell'isomero orto il prodotto sciropposo 

solubile in benzolo e precipitabile con etere di petrolio non manca 

e dalle miscele di benzolo ed etere di petrolio si separano per lenta 

evaporazione delle particelle solide con p. di f. tra 100° e 150° non 

l ibere da sostanza sciropposa. 

Parrebbe quasi che l'ozonide tenda a separarsi. 

Le percentuali in C ed H delle porzioni sciroppose raggiungono 

il 60 °/o e ( l ^ 3 % cioè dati, che rispondono a quelli richiesti dal-

l'ozonide. 

Scissione dell'ozonide orto. 

Per azione dell 'acqua, dell'alcool, del carbonato sodico l 'ozonide 

orto ed i supposti meta e para si trasformano in acido benzoico ed 

acidi aldeidc-nitro-benzoici e derivati. 

Bollito invece l'orto con idrato baritico si ebbe una soluzione 

alcalina, che precipitata con acido cloridrico lasciava separare un 

prodotto fondente a l:J7° (*). 

La prima volta per aver operato con piccole quantità di ozonide 

non si potette giungere a sicure conclusioni. 

Ripresone lo studio la natura del prodotto di scissione è stata 

determinata. 

Si e prima di tutto constatato che sia la sostanza precipitata 

con acido cloridrico, sia quella ricavata pur ulteriore evaporazione 

delle acque m, cloridriche aveva di solito lo stesso punto di fusione, 

solo talvolta quest'ultima era mescolata a piccole quantità di acido 

benzoico e di acido 8-nitro-2-aldeidebenzoico. 

II p. di f. del nuovo corpo s'innalza, a 138-0 ' : esso si riottenne 

I1) R. Acc. se. f. omat.,Ruinl. 1911. 



inalterato da diversi solventi, dall'acqua, dall'alcool, dal benzolo, 
dall'ac. acetico ; seccato a stufa e analizzato dette : 

I. Per gr. 0,2230 di sost. gr. 0,4760 di C02 e gr. 0,0849 di H*0. 
II. Per gr. 0.1783 di sost. gr. 0,3809 di C02 e gr. 0,0664 di H 20, 

e per cento 
I II 

C 58,21 58,26 
H 4,23 4,13. 

La soluzione acquosa di questo corpo ha reazione acida, neutra-
lizzata a caldo con Ba (OH)£ e saturata con C02 lasciò depositare 
per raffreddamento una sostanza cristallizzata in aghi splendenti, che 
raccolta e senza ulteriore purificazione analizzata dette : 

Per gr. 0,2002 di sost. perdita in peso a 130° gr. 0,0260 e 
BaSO* gr. 0 0882, e per cento 

ILO Ba anidro Ba idrato 
12,98 29,74 25,91 

Per gr. [C6H4(NO?)COO],Ba + 411,0 

H 2 0 Ba anidro Ba idrato 
13,30 29,21 25,32 

Questo medesimo sale sciolto in acqua lascia precipitare con HC1 
acido metanitrobenzoico f. a 110-1°, come fu controllato. 

Si tratta quindi del sale baritico dell'acido metanitrobenzoico. 
Le acque'madri baritiche, dalle quali, come si è detto, si sepa-

rava il metanitrocinnamato baritico, furono acidificate ed evaporate 
a secco ; con etere di petrolio si estrasse dal residuo acido benzoico. 

Da tutti i dati analitici e dal comportamento del corpo f. a 189° ri-
sultava trattarsi di un unione equimolecolare di acido benzoico ed acido 
metanitrobenzoico per la quale la teoria vuole 

C — H — 3,8 

Sciolti in tale rapporto questi due componenti in varii solventi 
si ebbe cristallizzata dagli stessi una sostanza che risponde ai carat-
teri di quella ottenuta dalla decomposizione delTozonide con barite 
per aspetto, per punto di fusione, per comportamento coi solventi. 

Per combustione si ebbe : 

Da gr. 0,2404 gr. 0fr>103 di CO, e gr. 0,0799 di H*0 
C = f>7,<s<; II — 3,7 



Evidentemente l'azione della barite determina una scissione più 

profonda dell'ozonide in acido metanitrobenzoico, acido benzoico ed 

acido formico, ciò che conferma la formula già stabilita. 

Unione equimolecolare di acido metanitrobenzoico. 

Questa unione equimolecolare non è da considerarsi come una 

semplice mescolanza, perchè mutano le proprietà dei costituenti, 

muta il p. di fusione superiore a quello dell'acido benzoico, muta 

il coefficiente di solubilità. L'etere di petrolio non estrae acido ben-

zoico, ma poca quantità del nuovo prodotto; negli altri solventi la 

solubilità può considerarsi sempre superiore all'acido metanitroben-

zoico. Il corpo tende a cristallizzare in ciuffi di aghi setosi dall'ac-

qua, quasi porcellanici dall'alcool ; dal benzolo, dall'etere di petrolio 

apparentemente l'abito cristallino è assai simile a quello dell'acido 

metanitrobenzoico, ma la mancanza di cristalli misurabili non per-

mette nulla dire di preciso a riguardo. 

É dissociato il composto in soluzione ? Trasformato in sale ba-

ritico si separa dalla soluzione il sale baritico meno solubile del 

meta nitrobenzoico, restando in soluzione quello d e l u c i d o benzoico, 

questo comportamento fa supporre che per lo meno il sale sia dis-

sociato, ma per cercare di rispondere alla domanda si sono eseguite 

determinazioni crioscopiche, 

Determinazioni crioscopiche. 

Il Benzolo, come è noto, si comporta in modo anomale sia con 

l'acido benzoico, sia col metanitrobenzoico come risulta dalle ricer-

che del Beckmann deH'Ostwald, del Paternò ecc. 

Si esclude debba quest'anomalia attribuirsi a soluzioni solide, 

essendo con maggiore probabilità dovuta al potere non sufficiente-

mente dissodante del solvente. 

Nell'acido acetico l'abbassamento molecolare di questi corpi è 

normale, come normale per la maggior parte dei corpi è nel vera-

trolo i1). 

Si sono sperimentati col nuovo composto i tre solventi : 

O Paternò, Gazz. Cliiin. 1896 b. 



Benzolo T=49 
conc. ab. c. di ab. p. m. t. 

0,904 0,19 0,21 233 
0,943 0.21 0,22 222 
1,013 0,21 0.207 237 
1.182 0,24 0,203 242 
1,771 0,37 0,209 234 

Acido acetico T=39 
1,172 0,33 0,28 139 
1,420 0,39 0,27 144 

Veratrolo •a
 II 

1,269 0,62 0.49 133 
2,491 1,04 0,41 156 

Il peso molecolare di un composto della forinola 

C 6 H 4 < ^ ^ h + C 6 H 5 C O O H 

è 289. 
I dati avuti in benzolo si avvicinano a questa cifra, e se si am-

mette che il potere dissodante di tale solvente è minimo, potrebbe 
ammettersi che tale composto resti quasi non dissociato nel benzolo. 

Nell'acido acetico e nel veratrolo il peso molecolare trovato metà 
circa del calcolato, ci deve indurre a credere che il composto sia dis-
sociato in questi solventi. 

Tale composto ricorda i complessi molecolari che si hanno per 
l'acido picrico (l) con sostanze di differente funzione chimica, com-
plessi che in soluzione sono scissi nei componenti. 

Per l'acido benzoico a proposito delle ricerche fatte sulle solu-
zioni solide dal Garelli (*) ò considerato il caso di una soluzione di 
acido benzoico ed acido salicilico con antracene e difenilamina. Ri-
sulta da esse che l'acido salicilico cristallizza con l'acido benzoico. 
Solo dato l'eccesso di acido benzoico non si può nulla argomentare 
sul rapporto del complesso molecolare, che in quel caso potrebbe 
formarsi e quindi sulla natura dello stesso. Sono anche da ricor-

O Gazz. Chim. 1898 b, 71. 
(2) Gazz. Chim. 1896 a, 60. 
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dars i le r icerche fatte dal Hollemann (l) sulla separazione dei t re ac. 
isomeri nitrobenzoici. L'À. ha osservato che l 'Orto ed il Meta hanno 
un comportamento carat terist ico così da far pensare a qualche unione 
degli stessi alla quale sarebbe dovuta la t endenza di quegli acidi a 
separars i r iunit i e la necessità di r icorrere ai sali baritici e ad a l t r i 
mezzi per isolarli; l 'aumento di solubilità delle loro mescolanze, in 
disaccordo colla teoria del Nerns t sui composti con jone in comune; 
l ' influenza che una soluzione acquosa satura di M. esercita sulla cri-
stallizzazione delH) . e viceversa; la mutazione di proprietà tra le 
mescolanze primit ive O-j-M e le sostanze che si r iot tengono per pre-
cipitazione o cristallizzazione dalle loro soluzioni. 

Perchè ogni dubbio fosse eliminato sulla esistenza del compo-
sto t ra acido benzoico ed acido nitro-benzoico si ricorse all 'analisi 
termica. 

Dobbiamo queste determinazioni alla cortese col laborazione del 
Dr. Quercigh, che con successo ha già applicato in altri campi questo 
metodo. 

I due acidi da soli e le loro miscele a var ie concentrazioni, fu-
rono poste ili provette di vetro immerse in un bagno di paraffina, 
che si portava g rada tamente tino ad una tempera tura di poco su-
periore a quella della completa fusione della sostanza esaminata. 

Lasciando raf f reddare con lentezza il bagno si osservarono ad 
intervalli regolari di tempo (di 10 in 10 secondi) le tempera ture 
segnate da un termometro situato nella sostanza fusa contenuta nella 
provetta, in modo da costruire così le curve tempo-temperatura per 
ogni singola miscela. 

Da queste curve si dedusse il d i agramma temperatura-concen-
trazione rappresentato dalla ligura 1. 

I punti in cui stille curve tempo-temperatura si osserva il ral-
lentamento corr ispondente alla cristallizzazione di uno dei compo-
nenti e l 'arresto corr ispondente alla cristallizzazione eutectica sono 
r iportat i nella tabella 1 della quale la ligura I è la rappresentazione 
grafica. 

Da en t rambe risulta evidente la formazione di un composto equi-
molecolare fra i componenti, che fonde inalterato a e forma, 
tino a determinata concentrazioni1 da una parte e dall 'al tra cioè tanto 

( l | Ree. trav. eli. Pars Bas, 17. 



•con l'ac. benzoico, quanto col metanitrobenzoico, delle miscele eutec-
tiche i cui punti d'inizio di cristallizzazione stanno lungo le curve 
CE e CE'. 

I componenti puri, che fondono, nelle condizioni sperimentali 
adottate, rispettivamente alla temperatura di 120° (ac. benzoico) 141°5 
(acido metanitrobenzoico) alla loro volta subiscono abbassamento 
graduale del loro punto di cristallizzazione, per aggiunta del com-
posto, lungo le due curve AE' e HE. 

I punti E ed E'rappresentano le concentrazioni dei due eutectici: 
ac. benzoico-(-composto e composto ~f ac. metanitrobenzoico; il primo 
giace alla concentrazione del 20 °/0 molecolari di acido benzoico, il 
secondo al 12% circa di acido benzoico. Le linee MN e PQ sono 
il luogo delle temperature, a cui avvengono le cristallizzazioni 
eutectiche. 

La curva della cristallizzazione primaria AE'CEB avendo un 
massimo in C e due minimi in E ed E', senza che, come prova la 
presenza degli arresti eutectici, si possa sospettare la formazione di 
soluzioni solide, dimostra senz'altro resistenza del composto equi mo-
lecolare menzionato. 

Da queste r icerche termiche risalta molto evidentemente che 
esso è abbas tanza stabile ad elevata t empera tu ra e che si può ot-
tenere per semplice fusione dei componenti nelle quant i tà richieste 
dai singoli pesi molecolari. 

Con ogni probabil i tà la concorde applicazione dei metodi ana-
litici e sintetici usati per l 'unione dell 'acido benzoico e acido meta-
nitrobenzoico, ad unioni di acido benzoico con derivat i dello stesso 
o di der ivat i t ra loro ci permet terà di g iungere ad interessanti con-

clusioni e di stabilire la vera na tura di tali complessi molecolari. 



T A B E L L A I. 

N. 
7o molecolari 

Ac. benzoico Ac. i l .n i t ro -
benzoico 

Temperatura 
del principio 

della 
< ristallizzaz. 

m , Durata del lar-Temperatura , . . . r ! resto eutectico 
. .. inni, per irr.10 eutectica di aostanza 

1 100 0 120° 
2 fO 10 1 1 1 , 5 , 100" 270 

80 20 118" 10<> 250 
4 70 30 127° io;» 1G0 
w 0 60 40 135°,5 110 «0 
t; 50 50 139° : — 

7 40 <;o 134",5 | 120 50 
8 30 70 128°, 5 | 120 170 
9 20 80 120" : i 120 350 

10 10 «IO 13ln,5 i 120 150 
11 0 100 14IV» ' 

Xapoli — Istituto Chimico R. Università. Istituto di Chimica Organica 
R . Politecnico. 



La 4-4' difenilsemicarbazide come reattivo 
perla ricerca dei derivati carboniliciC1)-

Nota di B TOSCHI e A. ANGIOLANI 

(Giunta il 19 gennaio 1915), 

In una nota precedente (2 ) uno di noi ha preparato la 4-4' dife-

nilsemicarbazide (C6H5)2N.CO.NH.NH2. 

Studiando ulteriormente le proprietà di questa sostanza, ci siamo 

convinti che essa costituisce un ottimo reattivo per la ricerca dei 

derivati carbonilici, e che in molti casi è da preferirsi alla semicar-

bazide non sostituita. 

Le ragioni di questa preferenza, sono in primo luogo la facile 

preparazione e la grande stabilità della nuova base. Essa si ottiene 

infatti con rendimento quasi quantitativo (3 ) mescolando semplice-

mente soluzioni alcooliche ed equimolecolari di cloruro di difenilurea 

(che si trova in commercio) e di idrato di idrazina. La 4-4' difenil-

semicarbazide che si separa in bellissimi cristalli, è stabilissima al-

l'aria e alla luce. 

Invece la semicarbazide non sostituita, è instabile e non si può 

conservare perchè tende a scindersi in idrazodicarbonamide : 

NH, . CO . NH . N H . CO . NH, 

e idrazina (4); perciò si trova in commercio e si impiega usualmente 

solo il suo cloridrati, dal quale è poi scomodo ricavare la base quando 

debba adoperarsi libera. 

Un secondo motivo di preferenza della difenilsemicarbazide è 

dato dal fatto che i difenilsemicarbazoni sono assai meno solubili dei 

corrispondenti semicarbazoni, e più facilmente purificatoli. 

Infine un terzo vantaggio che presenta la nuova base sulla se-

micarbazide, lo abbiamo trovato sulla grande prontezza con cui 

quella reagisce. 

Anche quando la semicarbazide si lega con lentezza, come ad 

( ' ) Questa sostanza sarà preparata o messa in commercio dalla ditta 
Carlo Erba di Milano. 

( l ) Ga%z. chim. ital., 44, I, 443. 
0 Loc. eit. 
(3) Curtius e Heidenreioh, J. pr. (2., -52,466. 



esempio con l'acetone (*), con l'aldeide salicilica (*), con alcuni zuc-
cheri (*), col benzofenone (4) per cui occorre un intervallo di tempo 
che da alcune ore può andare fino a parecchi giorni, la difenilsemi-
carbazide reagisce sempre nel corso di pochi minuti. 

In questa nota noi esponiamo i risultati ottenuti condensando la 
base con numerose aldeidi e chetoni della serie grassa, aromatica» 
idroaromatica ecc. 

I difenilsemicarbazoni dei composti carboniliei grassi, si prepa-
rano generalmente adoperando, anziché la base libera, il suo elori-
drato. Ad una soluzione acquosa di cloridrato di difenilsemicarba-
zi de, si aggiunge la quantità calcolata dell'aldeide o del chetone in 
soluzione acquosa od acquoso-alcoolica, e poi acetato sodico nella 
proporzione voluta; precipita così il difenilsemicarbazone allo stato 
cristallino. Questi difenilsemicarbazoni della serie grassa sono assai 
poco solubili nell'acqua ; hanno talora carattere basico e si sciolgono 
a freddo negli acidi diluiti dai quali vengono poi decomposti per 
riscaldamento, riottenendosi di nuovo l'aldeide o il chetone. Noi ab • 
biamo studiato i prodotti di condensazione della base con l'acetone, 
l'aldeide acetica, l'enantolo, l'acido aceto-acetico, il glucosio. 

Per lo speciale interesse che presentano anche dal lato pratico 
i difenilsemicarbazoni delle materie zuccherine, abbiamo poi intra-
preso uno studio a parte su di essi, ed i risultati li pubblicheremo 
in una prossima nota. 

I difenilsemicarbazoni delle aldeidi aromatiche conviene prepa-
rarli aggiungendo ad una soluzione alcoolica della base, uua soluzione 
pure alcoolica dell'aldeide in proporzioni equimolecolari. Si forma 
quasi subito un precipitato cristallino del difenilsemicarbazone che 
a freddo è generalmente pochissimo solubile in alcool. 

I difenilsemicarbazoni aromatici, si idrolizzano facilmente anche 
essi per ebollizione con acidi diluiti. Si sciolgono in acido solforico 
concentrato con una colorazione caratteristica. 

Noi abbiamo preparato oltre ai difenilsemicarbazoni delle aldeidi 
benzoica e anisica g\k descritti (:j), anche quelli delle aldeidi salici-
lica, cuminica, cinnamica, della vanillina, del piperonalio. 

(») Thiele e Stango, A, 283, 19. 
(0 Borscho e Bolser, B, 34, 4295). 
(a) Maquenuc, Bull (3) 31f 1075. 
(4) Borscho e Merkwitz, B. 37, 3180. 

Gazz. chini. ital., 44, L 466. 



Fra i chetoni aromatici, abbiamo sperimentato col bcnzofenone 
che si lega immediatamente, mentre assai lenta è la reazione con la 
semicarbazide non sostituita. 

Infine nella serie terpenogenica e idroaromatica- abbiamo prepa-
rato i difenilsemicarbazoni del citronellale e della canfora che d e -
scriviamo più avanti. 

Col carvone la difenilsemicarbazide ha un contegno speciale e 
che si presenta assai interessante. Stiamo continuando le ricerche in 
proposito. 

PARTE SPERIMENTALE 

4-4' diftnilsemicarbazone dell' acetone 

(CH3),C = N.NH.CO.N(C6H5)j 

Ad una soluzione acquosa di gr. 2 di cloridrato di difenili :*mi-
oarbazide, si aggiungono gr. 0,5 di acetone e un eccesso di acei to 
sodico. Si forma subito un precipitato bianco, cristallino, che si pu-
rifica cristallizzandolo dall'etere. 

Aghetti incolori che fondono a 119°. 
L'analisi ha dato i seguenti risultati : 

1) gr. 0,1190 di sostanza fornirono gr. 0,3140 di anidride car-
bonica e gr. 0,0748 di acqua. 

2) gr. 0,1018 di sostanza dettero cc. 13,8 di azoto a 14° e 
754 mm. di pressione. 

Calcolato per C l f iII l7OX3: C °/0 71,86; H °/0 6,41; X % 15,73. 
Trovato : » 72,10 ; > 7,06 ; » 15,82. 

Questo difenilsemicarbazone ha carattere basico : si scioglie in-
fatti a freddo in acido cloridrico diluito. Riscaldando però avviene 
l'idrolisi ; si libera acetone e per raffreddamento precipita il clori-
drato di difenilsemicarbazide. 

É pochissimo solubile a treddo nell'acqua ; è solubile nell'alcool 
e nel benzolo ; poco solubile nell'etere. 

4-4' d ife n Use m tea rbazon e dell' aldeide acetica 

CH.t.CH = N.NH.CO.N(Cr>H:j)j 

Si ottiene in modo analogo al precedente. Più comodamente può 
aversi aggiungendo ad una soluzione acquosa di gr. 2 di cloridrato 
di difenilsemicarbazide una soluzione pure acquosa di ammonioal-



deide. Si forma così un precipitato bianco, cristallino, che si purifica 
cristallizzandolo dall'etere. 

Lunghi aghi setacei, che fondono a 153°. 
All'analisi ha dato numeri concordanti per la formula C l5H15ON3. 

1) gr. 0,1090 di sostanza dettero gr. 0,2854 di anidride car-
bonica e gr. 0,0606 di acqua. 

2) gr. 0,0878 di sostanza dettero cc. 12,6 di azoto a 14° e 
755 min. di pressione. 

Calcolato per C l 5H1 5ON3 : C °/0 71,09; H °/0 5,96 ; N°/0 16,64. 
Trovato : > 71,42 ; > 6,22 ; » L6,77. 

Anche questo difenilsemicarbazone ha proprietà basiche, e si 
scioglie a freddo negli acidi diluiti. 

É poco solubile nell'acqua e nell'etere; è solubile nel benzolo; 
assai solubile nell'alcool, nel cloroformio e nell'acetone. 

4-4' Difenilsemicarbazone dell'enantolo 

C7H15CH - N.NH.CO.N(C6H5)* 

Si prepara come il difenilseqiicarbazone dell'acetone. Il precipi-
tato che si forma, dapprima oleoso, si rapprende immediatamente in 
una massa bianca, cristallina, che si purifica cristallizzandola dal-
l'alcool acquoso. Aghi incolori, che fondono a 133-134°. 

Gr. 0,1236 di sostanza fornirono cc. 14 di azoto a 16° e 739 mm. 
di pressione. 

Calcolato per C4 tH„ON3 : N °/0 12,46. 
Trovato: » 12,83. 

É poco solubile nell'acqua e nell'etere ; solubile nell'alcool ; più 
solubile nel benzolo, nel cloroformio e nell'acetone. 

4-4f-Difenilsemicarbazone dell'etere aceto-acetico 

c h 3 

! 
0 -N. NIT. CO. X(Cf,Hr,).2 
| 

c h 2 

c o o c , h 5 

Si prepara aggiungendo ad una soluzione acquosa di gr. 2 del 
cloridrato della base, una soluzione alcoolica di gr. 1 di etere aceto-
acetico. e la quantità corrispondente di acetato sodico. Si forma un 



precipitato oleoso, che si rapprende tosto in massa cristallina. Per 
purificarla si cristallizza dall'etere. 

Cristalli bianchi, che fondono a 103-104°. 
Gr. 0,1170 di sostanza fornirono cc. 13,2 di azoto a 23° e 758 mm. 

di pressione. 
Calcolato per C ^ H ^ N g : N °/0 12,42. 

Trovato : » 12,68. 

Questo difenilsemicarbazone è insolubile nell'acqua ; è poco so-
lubile nell'etere ; si scioglie pure nell'alcool, nel benzolo, nell'acetone 
e nel cloroformio. 

4-4*difenilsemicarbazone del glucosio. 

C6H i t05 = N.NH.CO.N(C6H5)t + H20. 

Ad una soluzione alcoolica di gr. 2 di difenilsemicarbazide si ag-
giunge una soluzione acquoso alcoolica di gr. 1,(1 dì glucosio, e si 
scalda a bagnomaria per qualche minuto. Per raffreddamento si forma 
un precipitato bianco, cristallino, che si purifica cristallizzandolo dal-
l'acqua. Aghi bianchi, che fondono a 164-166°. Questi cristalli con-
tengono acqua di cristallizzazione che perdono lentamente, e non del 
tutto, nel vuoto. Perciò furono seccati nell'aria fino a peso costante 
ed analizzati. 

L'analisi avrebbe dato numeri concordanti per la formula (') 

C19HwOgN3 + H,0. 

Il difenilsemicarbazone del glucosio è solubile nell'acqua da cui 
si separa in bei cristalli ; è insolubile nell'etere ; solubilissimo nel-
l'alcool ; solubile nel benzolo, nel cloroformio e nell'acetone. 

4-4'difenilsemicarbazone dell'aldeide benzoica e dell'aldeide ani-
sica. Sono stati descritti in una nota precedente (2). 

4-49 difenilsemicarbazone dell'aldeide cinnamica : 

C6H5.CII = CII.CH = N\XH.CO.X(C6H3)4 

Si prepara agitando una soluzione alcoolica della base con una 
soluzione pure alcoolica dell'aldeide cinnamica in quantità corrispon-

(1) Per la forzata assenza ili uno di noi dal laboratorio abbiamo dovuto 
sospendere le ricerche in proposito che riprenderemo ben presto. 

(2) B. Toschi, Gazz. chim. ital., 44, I, 446-447. 



dente. Si t'orma tosto un precipitato giallo, cristallino che si purifica 
cristallizzandolo dall'alcool metilico. Aghi gialli c l ;e fondono a 164-166°. 

Gr. 0,1114 di sostanza dettero cc. 11,8 di azoto a 22° e 705 min. 

di pressione. 
Calcolato per C„H 1 9ON 3 : N °/0 12,31. 

Trovato ; » 12,10. 
Il difenilsemicarbazone dell'aldeide cinnamica non è molto solu-

bile nell'alcool; è insolubile nell'acqua e nell 'etere; è facilmente so-
lubile nel cloroformio e nell'acetone. 

Con acido solforico concentrato e freddo dà una colorazione rosso-• 

arancio. 

4-4'difenilsemicarbazone dell'aldeide cuminica. 

C H s ^)CH.C 6 H 4 .CH = N.NH.CO.N(CfiHr(), CH 8 / 
Si prepara analogamente al precedente, e si purifica per cristal-

lizzazione dall'alcool. Cristalli bianchi, che fondono a 162°. 
Gr. 0,1040 di sostanza dettero cc. 10,5 di azoto a 14° e 770 min. 

di pressione. 
Calcolato per C„H t 3ON 3 : N °/0 11,26. 

Trovato : > 12,01. 
É insolubile nell'acqua ; è poro solubile nell'alcool a freddo ; so-

lubile nell'etere ; assai solubile nell'acetone e nel cloroformio. 

Con acido solforico concentrato a freddo dà una colorazione 
giallo-verdastra. 

£-4*difenilsemicarbazone dell'aldeide salicilica. 

OH.C6H4.CH = N.NILCO.N(CflHri)t 

Si ottiene come il precedente, e si purifica cristallizzandolo dal-
l'alcool. Aghi incolori, che fondono a 20V>°. 

Gr. 0,1252 di sostanza dettero cc. 13,4 di azoto a 12° e 767 mm. 
di pressione. 

Calcolato per C < 0H l 7O 2^3 • N °/o 12,72. 

Trovato : » 12,81. 
r 

E insolubile nell'acqua e nell 'etere; è poco solubile nell 'alcool; 
solubilissimo nell'acetone, nel benzolo e nel cloroformio. Con acido 
solforico concentrato a freddo, d;\ una colorazione gialla. 



4-4'difenilsemicarbazone della vanillina. 

/OH 
C 6 H 3 fOCH 3 

\CH=N.NH.CO.X(C 6H 5 ) 4 

Si ottiene nel modo solito, e si purifica pure, per cristallizza-
zione dall'alcool. Aghi bianchi che fondono a 180-181°. 

Gr. 0,1238 di sostanza fornirono cc. 12,1 di azoto a 14° e 754 Blin-
di pressione. 

Calcolato per C^H^OjN, : N °/0 11,66. 
Trovato : » 11,40. 

É insolubile nell'acqua ; poco solubile a freddo nell'alcool ; solu-
bile nell'acetone, nei benzolo e nel cloroformio. Con acido solforico 
concentrato a freddo, dà una colorazione gialla. 

4-4'difenilsemicarbazone del piperònalio. 

C.H ^ O ^ 0 1 1 * 
$N3H=N.NH.CO.N(C6H5)S 

Si prepara e si purifica come i precedenti. Aghetti gialli che. 

fondono a 173°. 

Gr. 0,1112 di sostanza dettero cc. 11,4 di azoto a 19° e 755 mm. 

di pressione. 
Calcolato per Cff lH170,N3 : N° 0 11,73. 

Trovato: » 11,75. 
È insolubile nell 'acqua; quasi insolubile nell 'etere; non molto 

solubile nell'alcool ; è solubile nel benzolo, nell'acetone e nel cloro-
formio. Con acido solforico concentrato a freddo dà una colorazione 
rosso-arancio. 

4-4'difenilsemicarbazone del benzofettone. 

(C6H5)tC = N.NH.CO.N(C6H5)o 

Si ottiene mescolando una soluzione acetica della base con la 
quantità corrispondente del chetone in soluzione alcoolica. Si riscalda 
per due o tre minuti e si aggiunge un po' d'acqua. L'olio che dap-
prima si forma, si rapprende immediatamente in una massa cristal-
lina che si purifica cristallizzandola dall'alcool. Aghi bianchi, che 
fondono a 186-187°. 



Gr. 0,1232 di sostanza fornirono cc. 11.5 di azoto a 15° e 754 mm. 
di pressione. 

Calcolato per C*f)H21ON3: N °/0 10,76. 
Trovato : » 10,92. 

É insolubile nell'acqua e nell'etere; è poco solubile nell'alcool 
a freddo, abbastanza a caldo ; si scioglie nel benzolo e nel cloro-
formio. 

4-4'difenilsemicarbazone del citronellale 

(CH3)2C = CH.CH2.CH2.CH(CH3).CHt.CH = N.NH.CO.N(C«H5)o 

Si prepara aggiungendo ad una soluzione alcoolica della base, 
addizionata di qualche goccia di acido acetico, la quantità calcolata 
di citronellale sciolta pure in alcool. Si riscalda leggermente e si ag-
giungono poche gocce di acqua. Dopo pochi minuti si separa una 
sostanza bianca, cristallina, che si raccoglie sul filtro e si lava con 
alcool acquoso e poi con etere. Cristalli bianchi, che fondono a 109-110°. 

Gr. 0,1220 di sostanza fornirono cc. 11,9 di azoto a 12° e 771 mm. 
di pressione. 

Calcolato per C^H^ONa: N °/0 11,60. 
Trovato : » 11,72. 

Questo difenilsemicarbazone è insolubile nell'acqua; è assai poco 
solubile nell'etere di petrolio. Si scioglie facilmente nell'alcool, nel-
l'etere, nell'acetone, nel benzolo e nel cloroformio. 

4-49difenilsemicarbazone della canfora. 

CI0HI$ = N.NH.CO.N(C,H5)2 

Si prepara mescolando una soluzione acetica di gr. 5 di difenil-
semicarbazide con una soluzione pure acetica di gr. 3 di canfora. 
Per aggiunta di acqua si separa un olio che dopo qualche tempo so-
lidifica, e si purifica per ripetute cristallizzazioni dall'etere di pe-
trolio. Aghi setacei che fondono a 154-155°. 

All'analisi ha dato i seguenti risultati : 
1. Gr, 0,1144 di sostanza fornirono gr. 0,3200 di anidride car-

bonica e gr. 0,0804 di acqua. 
2. Gr. 0,0922 di sostanza dettero cc. 9,4 di azoto a 14° e 754 mm. 

-di pressione. 



Calcolato per CsH^ON,: C °/0 76,39 ; H °/0 7,53 ; N °/0 11,66. 
Trovato : * 76,43 ; » 7,86 ; » 11,89. 

Questo difenilsemicarbazone è solubile nell'alcool, nell'etere, nel 
benzolo ; è meno solubile nell'etere di petrolio. 

Bologna — Laboratorio di Chimica generale della R. Università. 

Sulla isomeria degli acidi erucico, brassidinico, isoerucico^ 
Nota I di L. MASCARELLI 

(Giunta P8 febbraio 1915). 

Da lungo tempo è noto che alla formula C^H^O* appartengono 
tre acidi : Yacido erucico, che si riscontra principalmente nell'olio di 
colza eterificato colla glicerina, Yacido brassidinico, che si ottiene fa-
cilmente dal precedente per azione dell'acido nitroso e Vacido isoeru-
cico} che si ha pure dall'erucico facendo a quest'ultimo assorbire 
una molecola di acido iodidrico e poi tornandola ad eliminare con 
potassa alcoolica. Come risulta dalla stessa formula greggia queste 
tre sostanze, appartenenti alla serie degli acidi grassi, devono avere 
un doppio legame nella loro molecola. Per l'acido erucico fu stabi-
lito da tempo che il doppio legame occupa la posizione tra gli atomi 
di carbonio 13 e 14 a partire dal carbossile: ciò è stato dimostrato 
mediante i prodotti di ossidazione che si ottengono per azione del-
l'acido nitrico, non potendosi tener conto di quelli che si producono 
per azione della potassa caustica, poiché tu riconosciuto in parecchi 
casi avere essa tendenza a spostare il doppio legame verso il car-
bossile. Infatti Fileti (4) ed anche Fileti e Ponzio (2) hanno potuto di-
mostrare che l'acido nitrico ossida l'acido erucico dando prevalente-
mente acido nonilico io pèlargonico) ed acido brassilico. Inoltre si 
sa che facendo assorbire due atomi di bromo all'acido erucico e poi 
eliminando dal dibromoerucico due molecole di acido bromidrico si 
ottiene acido behenolico, il quale ha il triplo legame tra il 13 e il 14 
atomo di carbonio, come fu dimostrato per altra via. Ed anche re-
centemente Jegorow is) col suo nuovo metodo per determinare la 

(*) Journ. f. prakt. Ch. (2) 48, 78 (1893). 
(*) Gazz. chiin. ital. 1803, II, 882. 
(*) Chem. Centralblatt. 1913, I, 383, Journ. f. prakt. Ch. [ 2) 86, 62t 

(1912). 



posizione del doppio legame mediante l'ipoazotide, riconferma tale 

posizione, giacché ottiene acido nonilico ed acido brassilico. 

Poiché il modo di generare l'acido brassidinico dall'erucico è 

identico a quello per cui si produce acido elaidinico dall'oleico, cosi 

è a ritenersi che tra acido erucico e brassidinico corra la stessa re-
lazione che passa tra l'acido oleico e l'elàidinico. 

Un'altra prova che l'acido elaidico corrisponde al brassidinico 

-ci è data dalle ricerche di Àrnaud e Posternak (4 ) i quali dimostra-

rono che, se all'acido stearolico ed al belienolico si fa assorbire una 

molecola di acido iodidrico e poi in questi derivati si sostituisce lo 

iodiu con idrogeno, si ottengono rispettivamente l'acido elaidinico e 

l'acido brassidinico con rendimento soddisfacente. 

L'esistenza dei due acidi erucico e brassidinico aventi il doppio 

legame nella stessa posizione della catena di atomi di carbonio è in 

pieno accordo colla teoria che prevede in tali casi due isomeri geo-

metrici : vi potrà essere solo incertezza nell'assegnare la confieura-

zione cis o trans* come vedremo tosto. 

Invece nessuna spiegazione soddisfacente è stata data circa l'esi-

stenza del terzo acido, l'isoerucico, non previsto dalla teoria. Que-

st'acido fu preparato per la prima volta da Àlexandroff e N. Sayt-

zeft 'r ) i quali gli attribuirono la costituzione 

C H 3 ' C H 2 ) 1 S C H : C H . C O O H 

perchè M. C. ed À. Saytezff avevano già prima assegnata la costi-

tuzione CH : Ì (CI- I2 ) , ,C11 : C H . C O O H all'acido isooleicQ con cui Tisoeru-

cico, ha analogia di formazione. Tosto tale costituzione dovette es-

sere abbandonata e si cercò di interpretare la formazione dell'acido 

isoerucico col latto che la eliminazione di acido iodidrico prima as-

sorbito dalTerucico avvenisse non più fra gli stessi atomi di car-

bonio che prima l'avevan assorbito, in modo da originarsi un acido 

avente il doppio legame spostato rispetto alTerucico da cui deriva-

Ki guardo agli acidi oleici si legge nel trattato di chimica orga-

nica del Richter-Auschiitz ( s ) « Man neigt dazu, Oelsaure und Elai-

dinsaure als stereoisoniere, die Isoòlsiiure als Structurisomere der 

beiden anderen autzutassen ». E per vero recentemente Jegorow (4) 

(<) Coiìiptos Bernina 150, 1130 (1010). 
('> Journ. f. prakt. Cileni. (2) 49, 58 (1894). 
(:ti Edizioni' XI, 1909. 1. 334 
(') (Mi. Centrali). 1913, I, 3S3 : Journ. f. prakt. Ch. (2) 86, 521 (1912). 



ha ottenuto dall'acido isooleico acido caprilico ed acido sebacico ciò 
che parla in favore della 

CH3(CH2)6 . C H : C H (CH2)8COOII 

mentre all'acido oleico, come ò noto si attribuisce la 

CH3(CH,)7 . CH : CH(CH2)7COOH 

Ma per l'acido isoerucico le ricerche di Ponzio (') hanno dimo-
strato che in esso il doppio legame esiste nella stessa posizione in 
cui esiste nell'acido erucico. 

Infatti questo Autore fece assorbire all'acido isoerucico due 
atomi di bromo e poi eliminò due molecole di acido bromidrico 
mediante potassa alcolica ed ottenne così acido behenolico ; inoltre 
nell'applicare la ossidazione con acido nitrico all'acido isoerucico, 
come già avevan fatto Fileti e Ponzio (-) per l'acido erucico, trovò 
che i prodotti principali della ossidazione sono acido nonilico e 
e acido brassilico. La qual cosa, come succede per l'acido erucico, 
è rappresentabile schematicamente così : 

CH,(CH*)7 . CH : GII . ( C l L ) n C O O H 

—• CH s(OH2)7COOH + COOH(CH 2 ) h COOH 

acido pelargonico ac ido brass i l ico 

Che nella e l iminazione di acido iodidr ico dal l ' ac ido iodiobehe-
nico pe r ave r e l 'acido isoerucico il l egame doppio torni a cost i tu i rs i 
nella stessa posizione in cui preesisteva nel l 'acido erucico da cui si 
partì, non ò d imost ra to da nessuna regola, poichft, oltre il fat to che 
in altri acidi della stessa serie una tale reazione p roduce in real tà 
lo spos tamento del doppio legame, anche le regolar i tà che si c r e -
dette f inora di s tabi l i re nella e l iminazione di idracidi , di aequa , ecc. 
dai compost i sa tur i per passare a quelli etilenici, soffrono molte ec-
cezioni. Nft il processo di e l iminazione di idracidi e di acqua e stato 
studiato s i s temat icamente (;t). Però dalle r icerche di Ponzio (1. c.) 
pare che per l 'acido isoerucico ciò r ea lmen te a v v e n g a . 

Non v 'ha rag ione di porre in dubbio che gli acidi : 
erucico, brassidinieo, behenico, behenolico 

corrispondono agli acidi : 

oleico, elaidinico, stearico, stearolico 

<•) Gassa. Chim. it, 1004, I I , 50. 
<*l Gassa. Chini, it. 1893, l i , 382. 

Orochoff e Kouowiiloff. lier. il. d. Ch. Ges. (1912) Sijl. 



mentre non si può per ora affermare che l'isoerucico corrisponda 
airisooleico. 

Adunque essendo stato dimostrato che tutti tre gli acidi C^H^O* 
1) hanno un doppio legame; 
2) che questo doppio legame esiste nella stessa posizione della 

molecola ; 
3) che tutti tre hanno una catena normale di 22 atomi di 

carbonio ; 
non si riesce a spiegare teoricamente l'esistenza del terzo acido. In-
fatti nella nuova edizione del trattato di Chimica organica del Meyer 
e Jacobson si dice al riguardo : « Eine weitere Vertolgung dieser 
Verh&ltnisse erscheint von grossem Interesse». 

Questo caso ci fa rammentare quello degli acidi cinnamici, pei 
quali la teoria prevede due isomeri, mentre in pratica se ne cono-
scono quattro : in questi ultimi tempi si tende a credere che si tratti 
di un fenomeno di polimorfismo, per cui uno dei due previsti teori-
camente sarebbe trimorfo. Torna naturale il pensare ad un fenomeno 
di dimorfismo per gli acidi crucici. 

Xoi pertanto abbiamo voluto incominciare a studiare la questione 
dal lato chimico-fisico per fissare alcuni fatti ed avere un indizio 
sul da farsi, salvo poi a riprenderla con ricerche di natura pura-
mente chimica, se occorrerà. 

Fra i metodi di natura chimico tisica consigliati per riconoscere 
gli isomeri etilenici nessuno ha dato risultati soddisfacenti per gli 
acidi crucici. Nello studio della velocità di eterificazione degli acidi 
non saturi, Sudborough e Gittins (*) trovano che le costanti di eteri-
ficazione dell'acido erucico e brassidinico sono rispettivamente 
k = 22,2 e k =-= 22,5 ; ciò mostra che il metodo non è sensibile. Si 
riteneva da esperienze compiute negli acidi maleico, fumarico, ine-
saconico e citraconieo, che il potere assorbente generale per la luce 
fosse diverso per gli isomeri geometrici <-) e precisamente che mag-
giore fosse quello della modificazione fumaroide ; invece da ricerche 
di Macbeth, Stewart e Wright (*) appare che il potere assorbente ge-
nerale degli acidi erucico, brassidinico ed isoerucico sono pratica-

O Ch. Centralblatt 1«09, I, 1561. 
<*) Magini, Jouni. de Chini. Phvs.2, 403 (1904); Stewart, Soc. 97,199, 

1537 11907». 
(3) Ch. Centralblatt 1912, IL 80: Soo. 101, 600 (1912>. 



mente uguali. Anche la determinazione del potere rifrangente non ha 
dato risultato decisivo, poiché i valori trovati per l'acido erucico e 
pel brassidinico sono rispettivameute 105,00 e 105,02. 

Un metodo che in parecchi casi ha dato buoni risultati per de-
terminare la configurazione dei composti etilenici è quello fondato 
sulla conoscenza del potere rotatorio magnetico delle sostanze. Venne 
infatti osservato che il potere rotatoriò magnetico della modificazione 
malenoide è normale, concorda cioè con quello che si calcola teori-
camente, mentre quello della modificazione fumaroide è anormal-
mente alto. Non ci risulta però che per gli acidi in questione siano 
state compiute misure al riguardo. 

Il metodo crioscopico è finora il più attendibile fra i procedi-
menti fisico-chimici. In vero l'essere tale metodo fondato sul fatto 
(v. dopo) che dei due isomeri geometrici uno fa soluzione solida e 
l'altro no col relativo composto saturo, mostra che esso è basato su 
una differenza fisica dei due isomeri, la quale non consiste in una 
modificazione graduale di una proprietà, ma in un mutamento fon-
damentale. 

Chi pel primo si servì del metodo crioscopico per scegliere sulla 
costituzione degli isomeri geometrici fu Garelli, il quale, nelle sue 
ricerche sul comportamento crioscopico di sostanze che hanno costi-
tuzione simile a quella del solvente, ebbe a sperimentarlo assieme 
a Montanari (l) a proposito degli acidi crotonici e butirrico e più. 
tordi con Calzolari (2) a proposito dello stilbene. 

Inoltre dagli studi di Brani (3) sulle soluzioni solide tra com-
posti saturi da un lato ed i rispettivi derivati non saturi a doppio 
legame dall'altro, è risultato alla evidènza « nel caso di stereoiso-
« meri cis e trans a doppio legame etilenico che per ogni coppia, uno 
« di essi, e precisamente la forma trans, dà soluzioni solide quando 
« venga sciolto nel corrispondente corpo saturo, mentre la torma cis 
«non gode di questa proprietà». 

Nelle considerazioni sul contegno reciproco delle sostanze stu-
diate da Bruni, questi fa notare che i composti « a doppio legame 
«che dànno soluzione solida coi corrispondenti corpi saturi, hanno 

(') Gazz, chim. ital. (1894) II, 252, 261. 
(0 Gazz. chini, ital. (1890) II, 278. 
(3) Bruni e Gorni, Gazz. Ch. it. .'jffl, I, 65. 
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< tutti punto di fusione più elevato, minore solubilità e sono più 
c stabili dei rispettivi isomeri, che non dànno cristalli misti e poiché 
* fra i primi si trova l'etere fumarico e fra i secondi l'etere ma-
« leico », conclude « che è razionale che ai composti della prima 
« serie si attribuisca la torma fumaroide e a quelli della seconda la 
« malenoide ». 

Queste ed altre conclusioni di Bruni che ora non ci interessano, 
sono in perfetta armonia con le considerazioni stereochimiche teori-
che enunciate più tardi da Pfeiffer (') con le quali questi giunse ad 
ammettere la stessa struttura ammessa da Bruni per dette sostanze. 
Si comprende quindi perchè Werner (') e Stewart (3) e Jacobson (4) 
considerino il metodo crioscopico come assai proficuo nello studio 
delle questioni riguardanti la configurazione molecolare delle so-
stanze : ed anche nella nuova edizione del trattato di chimica orga-
nica dello Richter-Anschùtz (r) la questione delle configurazioni da 
assegnarsi agli acidi della serie oleica è di nuovo lasciata indecisa, 

Pur non volendo attribuire un valore assoluto alle ricerche 
crioscopiche nello stabilire la configurazione chimica, noi riteniamo 
che da esse possa derivare un primo criterio, specie quando si 
tratto della scelta fra due costituzioni prevedibili dalla teoria. 
E' quanto vedremo nella prossima Nota. 

Cagliari — Istituto di Chimica farmacontira e tossicologica R. Uni-
versità. 

« 

(') Zoit. f. pliy*. Oh. 48, 40 (1904). 
(-') Lehrbmh dor Stwvoeheinie p. 183 (1904). 
(:ì) St<»reoch(Mnistry, 193, 492, 495 (1907). 
(4) Meyor-Jacobson : Lohrbuch der orgauischeu Chemie, IL ediz. I, 1, 

1598. 
(:") Edizione XI, I, 328. 



Azione del bromo sull'ossido di carbonio. 
Nota di A. PIVA. 

(Giunta il 16 Gennaio 1915) 

In collaborazione col prof. M. G. Levi, occupandomi dell'analisi 
dei prodotti gassosi che si sviluppano nella decomposizione, per ri-
scaldamento, dei formi&ti di sodio e di calcio, ebbi a constatare come 
la ricerca di piccole quantità di idrocarburi non saturi accanto a 
rilevanti quantità di ossido di carbonio, a mezzo dell'acqua di bromo, 
apparisse oltremodo incerta ('). 

Realmente, come si può vedere dai dati riferiti nelle tabelle al 
luogo citato, nella determinazione degli idrocarburi non saturi in 
quelle condizioni, non si riesce mai per due assorbimenti successivi 
ad avere un numero costante, bensì la miscela gassosa si contrae ad 
ogni nuovo assorbimento, di un piccolo valore. 

L'ipotesi di una influenza eventuale esercitata dall'ossido di car-
bonio, data la natura chimica di questo gas e date le quantità rile-
vanti di esso presenti nelle varie miscele da me analizzate, era la più 
naturale. Senonchè studiando la letteratura relativa ad una possibile 
reazione fra il bromo e l'ossido di carbonio, ebbi a trovarmi di fronte 
ad affermazioni assai contradditorie da parte dei vari autori. 

Si legge infatti ne l l 'Abbegg 's Handbuch der Anorganisclien 
Chemie, B. I I I . A. 2. p. 207. 

« Kohletw.ryhromid, COBr2, entsteht nicht, w ie die entspreehende 
« Chlorverb indung aus Kohlenoxyd und dein Halogen ini Licht, wie 
« Schiel nachwies (YVeigert) ». 

Ma più oltre, sempre nell 'opera citata, Band IV, Abt. II, p. 253 
si legge invece : 

« CO u n d Brom yttbtn un ter d i rekter Vere in igung ini Soiineiilicht 
« ein dem Pliosgeii entsprecheiules K<>hhnw.vybromid COBr t , das, mit 
« KOH, IIBr liefert (entdeckt von Schiel) (Abelj ». 

D'al tra parte anche nel G m e l i n - K r a u t s Handbuch der anorga-
nischen Chemie, B. 1, Abt. 3° p. 5»>i» è ammessa senz'al tro come vera 
la reazione fra CO e Bra alla luce scoperta dallo Schiel, il quale, 
come r isul ta dalla memoria originale, operava nel modo s e g u e n t e : 

Entro un pallone di vetro della capacità di circa un litro e mezzo, 
poneva una bolla di vetro chiusa alla l ampada e contenente tanto 

({) Annuii di Chimica Applicato, voi . L pag. 20-24. 



bromo secco quanto poterà oastare per addizionare la metà dell'os-

sido di carbonio adoperato. 11 recipiente veniva vuotato dall 'aria col 

mezzo d'una pompa, quindi riempito dell'ossido di carbonio puro di 

un gassometro; poi veniva vuotato di nuovo alla stessa maniera e di 

nuovo riempito. In tal^modo l'À. otteneva nell'interno del recipiente 

un'atmosfera di ossido di carbonio puro e secco, avendo interposta 

fra la pompa ed il pallone di vetro alcuni tubi a calce viva ed a 

potassa caustica. Chiudeva allora il recipiente alla lampada, rompeva 

la bolla contenente il bromo agitando il pallone, ed esponeva il sistema 

alla luce solare diretto. 

Così l 'À. potè osservare che, mentre il recipiente avanti l'esposi-

zione alla luce era perfettamente opaco, l'intensità della colorazione* 

dopo alcuni giorni di esposizione al sole, era di molto diminuita ed 

il gas era d i v e n t a t o c i un colore giallo pallido, ma che il colore così 

ottenuto, non diminuiva ulteriormente di intensità per quanto egli 

prolungasse la durata dell'illuminazione. Per rendere allora evidente 

l'effettuarsi della reazione lo Schiel dimostrava la contrazione di vo-

lume avvenuta nell'interno del recipiente, rompendone la punte sotto 

una soluzione di potassa caustica. Per tal modo il bromuro di car-

bonile formato si decomponeva e l'acido bromi drico e l'acido carbo-

nico, prodotti nella decomposizione, venivano assorbiti dalla soluzione, 

di potassa, la quale saliva a riempire circa la metà del volume prima 

occupato dai gas. E l'autore conclude : 

« L'csistenzi del bromuro di carbonile è dunque, coni' io credo, 

« dimostrata inconfutabilmente ». 

Successivamente anche rEmmerl ing { l } occupandosi della prepa-

razione del bromuro dt carbonile, osservava che questo prodotto si 

può formare da ossido di carbonio e bromo alla luce, benché molta 

difficilmente, mentre invece il Besson nega questa possibilità ed 

il Bartal |:t) constata che il bromuro di carbonile si può formare da 

ossido di carbonio e vapori di bromo, ma in questi due casi: o che 

si trovi presente tribromuro di alluminio, o sotto l'influenza delle sca-

riche oscure. 

O Ber. 13. p. K75, A. 1880. 
e) Bull. S>r. chim. 3 (13), 44"). 1895. C.. r. L 120, p. 190. 
(:i) Lieb. Ami. 315-^34,1906. Z. f. anorsr. Clu 55. 152, 1907. 



* 
* * 

Datala scarsezza e specialmente la incertezza dei dati offerti dalla 
letteratura su questo argomento, trovai opportuno per spiegarmi il 
singolare comportamento di cui ho parlato più indietro, di stabilire 
con esperienze adatte, se, ed in quali condizioni l'ossido di carbonio 
e il bromo possano reagire fra loro. 

Espongo il metodo seguito ed i risultati cui sono arrivato. 
In una prima serie di esperienze, interessandomi anzitutto di sta-

bilire se ed in quale misura agivano sull'ossido di carbonio campioni 
dello stesso bromo (4) da me già usato per l'analisi dei gas. ho adoperato 
-questo prodotto tal quale indipendentemente dal suo grado di purezza. 

Ho perciò disposto prove di confronto alla luce solare diretta, 
alla luce diffusa e al riparo della luce in questo modo : 

I campioni di bromo, sempre press'a poco dello stesso volume, 
venivano chiusi alla lampada entro tubetti di vetro (tenuti prima per 
qualche tempo in essicatore a cloruro di calcio e tarati) affilati ad 
un'estremità prima e all'altra dopo l'introduzione del bromo, quindi 
pesati esattamente. Dopo di ciò erano introdotti entro pipette bene 
asciutte della capacità di ca. 100 cmc., che venivano fuse e tirate ai 
due estremi, in guisa da poter permettere la connessione con tubi di 
di gomma. L'ossido di carbonio (purissimo, preparato da acido for-
mico e acido solforico concentrato) proveniente da un gasometro, 
veniva fatto passare dapprima attraverso ad una torre a cloruro di 
calcio, quindi per una boccia di Drechsel ad acido solforico avanti 
di arrivare alla pipetta. Questa era disposta orizzontalmente e veniva 
riempita così per spostamento d'aria. All'uscita dalla pipetta i gas 
passavano ancora attraverso ad una boccia di Drechsel ad acido sol-
forico concentrato. Una volta scacciata tutta l'aria, le due estremità 
affilate della pipetta venivano chiuse alla lampada e il tubicino con-
tenente il bromo, rotto per brusca agitazione. Allora il sistema era 

lasciato a sè nelle diverse condizioni di illuminazione per un tempo 
« 

vario. Da ultimo eseguivo la determinazione del bromo presente nel 
seguente modo : 

Una delle estremità della pipetta veniva rotta per percussione 
contro il fondo di una boccia a tappo smerigliato della capacità di 
300 cmc., contenente circa 100 cmc, di una soluzione neutra di ioduro 

(4) Bromo fornito dalla ditta Carlo Erba di Milano con l ' indicazione: 
•« Puro por analisi 



potassico al 10 °/0. Con ciò una certa quantità d'ossido di carbonio 
e di vapori di bromo, i quali ultimi venivano immediatamente fissati 
dalla soluzione di ioduro potassico, usciva in un primo tempo dalla 
pipetta, perchè in tali condizioni esisteva inizialmente neir interno 
di essa una certa sovrapressione. Si capisce quindi come, in un se-
condo tempo, man mano che l'assorbimento dei vapori di bromo pro-
cedeva venisse a formarsi nell'interno una depressione la quale per-
metteva l'ascesa alla soluzione di ioduro potassico. Con ciò anche 
l'assorbimento veniva accelerato. Per facilitare anche meglio quest'ul-
timo io usavo ricorrere al raffreddamento della pipetta dall'esterno 
con carta bibula imbevuta d'etere, non però dall'inizio, ma dopoché, 
in seguito alla prima fuoruscita di gas, l'equilibrio si era ristabilito. 
Allorché il gas sovrastante alla soluzione di ioduro era diventato per-
fettamente incoloro, anche l'altra estremità della pipetta veniva rotta 
e la soluzione di iodio era lasciata ricadere nella boccia assieme alle 
acque risultanti da un lavaggio accurato della pipetta. Dopo ciò pro-
cedevo alla titolazione dello iodio libero, previa diluizione con circa 
100 cmc. d'acqua distillata, facendo uso di una soluzione '/io N". di 
tiosolfato sodico titolato mediante iodio (bisublimato di Carlo Erba) 
da me purificato come consiglia il Treadwell (1). 

Dò qui appresso, nella Tabella I, i risultati ottenuti in una prima 
serio di esperienze eseguite alla luce diffusa e adoperando, come già 
dissi, lo stesso bromo che m'aveva servito per l'analisi dei gas. 

Di 7 esperienze, una fu eseguita con azoto invece che con ossido 
di carbonio. Prove in azoto, di confronto a quelle con ossido di car-
bonio, ho istituito anche nelle serie di esperienze successive, a fine 
di rendermi indipendente, sia dagli errori sperimentali in cui non è 
difficile incorrere data la complicata manualità del metodo di deter-
minazione, sia da quella qualunque causa che potesse impedire la 
giusta interpretazione dei fatti osservati. 

(•) Treadwell. Kurz. Lehrb. d. Analyt. Ch. II, 1913. pag. 544 



T A B E L L A I . 

(Luce diffusa) 
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Gas 

usato 

Tempo 
di 

illumin. 
in ore 

Bromo usato 

grammi 

Bromo 
t r o v a t o 
grammi 

Differenza 

grammi 

Differenza 
espressa in °/0 

del Bromo 
usato 

1 CO secco IO 0,5362 0,5268 0.0094 1,75 
2 » 20 0,5589 0,5434 0,0155 2,77 
3 » 40 0,4979 0,4802 0,0177 3,55 
4 » 160 0,5700 0,5335 0,0365 6,40 
5 » 240 0,4573 0,4165 0,0408 8,92 
6 » 320 0,5395 0.4825 0,0570 10,56 
7 N t s e c c o 160 0,6100 0,6019 0,0081 1,30 

Naturalmente le percentuali dell'ultima colonna non hanno altro 
scopo che di mostrare subito la proporzione del bromo che entra in 
reazione per intervalli di tempo diversi e quindi acquisterebbero il 
loro significato reale, soltanto quando le quantità di bromo adoperate 
fossero identiche. 

Questo non si verifica esattamente nel caso attuale; però le dette 
quantità sono fra loro abbastanza vicine in modo che le percentuali 
da me calcolate non si scostano molto, l'una rispetto all'altra, dal va-
lore vero. 

Come risulta dai dati suesposti, è dunque da concludere che una 
certa quantità di bromo viene, in non importa qual forma, combinata 
in quelle condizioni e che questa quantità cresce col tempo ma però 
entro un limite non molto esteso, il che è quanto dire che la velo-
cità di combinazione va diminuendo rapidamente. Ciò risulta chiara-
mente dal quadro riportato più sotto nel quale i dati esposti sono 
ricavati da quelli delle prime 6 esperienze della tabella I calcolando 
il per cento della quantità media di bromo combinato in 10 ore : 



Tempo di illuminazione 
in ore: 

Bromo combinato °/ 
in 10 ore: 

IO 
20 
40 

160 
240 
320 

1,75 
1.38 
0,88 
0,40 
0,37 
0.33 

Fatta anche qui la precedente riserva per il calcolo delle percen-
tuali, da questi numeri si può dunque* dedurre che la massima quan-
tità di bromo die si può combinare in queste condizioni, non è molto 
lontana dal valore ottenuto nell'esperienza 6 della tabella I e cioè si 
aggira attorno al 10 °/o del bromo adoperato. 

Quanto all'esperienza n. 7, eseguita in azoto, essa dimostra come 
dai numeri risultanti per il bromo combinato delle esperienze 1-6, 
occorre sottrarre al l ' inarca l'I °/0 perchè questa quantità di bromo 
non si trova allo stato libero dopo la reazione, indipendentemente 
dall'influenza esercitata dall'ossido di carbonio. 

La detta esperienza avrebbe inoltre dovuto servire, posta a con-
fronto con quelle eseguite in ossido di carbonio, a dare subito una 
idea della intensità della reazione dalla differenza di colorazione 
delle varie miscele gassose. Ma per contro, in queste condizioni, non 
ho mai potuto notare nelle prove in ossido di carbonio alcun scolo-
ramento sensibile. 

Esperienze perfettamente paragonabili a quelle della Tabella I 
fuorché nelle condizioni di illuminazione, furono poi eseguite a fine 
di stabilire se la luce eserciti realmente un'influenza sull'andamento 
della reazione e, in tal caso, in quale misura. 

Ilo perciò cercato di realizzare le condizioni estreme, disponendo 
delle prove sia all'azione della luce solare diretta, sia al riparo dalla 
luce e, nei due casi, in atmosfera d'ossido di carbonio e in atmosfera 
d'azoto. 

Espongo qui appresso nella Tabella II, i risultati ottenuti : 
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1 CO secco Luce sol. diretta 2 0,5226 0,5071 0,0155 2,96 
2l » 4 0,5574 0,5189 0,0385 6,90 
3 » 8 0,5171 0.4776 0,0395 7,63 
4; » 32 0,5812 0,5260 0,0552 9,49 
5 N., secco » 8 0,5980 0,5922 0,0058 0,96 
G * * » 32 0,6200 0,6137 0,0063 1,01 
7 CO secco Al buio 32 0.4887 0,4841 0,0046 0,94 
8; N , secco » 32 0,4-182 0.4445 0,0037 0,82 

Tranne le prove 4 e 6) che dovettero essere tenute lungo tempo 

al riparo della luce a fine di raggiungere la durata voluta di espo-

sizione al sole, le altre esposte alla luce solare diretta si possono 

bene porre a confronto, quanto al tempo, con quelle tenute al buio, 

perchè in esse la durata dell'esperienza fu almeno eguale, non mai 

interiore. Precisamente le prove 3) e 5) dovettero essere tenute 24 

ore al buio, le prove 1) e 2) furono invece analizzate lo stesso giorno 

in cui subirono l'azione della luce. 

Anche qui è notevole il fatto che nemmeno in queste condizioni 

tu potuta osservare una sensibile diminuzione nell'intensità della co-

lorazione per le prove in ossido di carbonio esposte all'azione della 

luce per rispetto a quelle in azoto e a quelle tenute al buio. In ogni 

modo, esaminando particolarmente i dati esposti si è senz'altro por-

tati ad ammettere che la luce esercita in Ulti condizioni un ufficio 

indispensabile perchè la reazione si compia almeno con velocità sen-

sibile. 

Se però, come già fu fatto per le esperienze alla luce diffusa, 

si calcolano anche qui le quantità medie di bromo combinato, si ot-

tengono, per le quattro prove in ossido di carbonio eseguite alla luce 

solare diretta i valori seguenti : 

Tempo di illuminazione 
in oro 

2 

4 

8 
32 

Bromo combinato °/0 

all'ora 

1,48 

1,72 
0,95 

0,29 



Il che permette di dedurre che anche nelle migliori condizioni 
di illuminazione, la quantità massima di bromo che si può combi-
nare si aggira sempre attorno al 10 °/0 del bromo presente, ciò che 
conferma i risultati già ottenuti nelle esperienze alla luce di flussi. 

Di particolare interesse è tuttavia la prova 7) eseguita in ossido 
di carbonio al riparo da la luce. Infatti se la si confronta con quelle 
eseguite in azoto alla luce solare diretta, si vede come essa dia in 
bromo combinato una quantità la quale rientra bene nei limiti di 
errore dovuti sia alla manualità sia ad eventuali impurezze del bromo. 
Per ciò che r iguarda quest 'ultima osservazione si può vedere con-
frontando i vari valori ottenuti per le prove di controllo in azoto 
nelle tre diverse condizioni di illuminazione (v. Tabelle l e 2) come 
essi, entro i limiti di errore d'esperienza, concordino abbastanza 
bene fra loro, oscillando tutti attorno all 'I °/0 del bromo adoperato* 
Poiché però, nonostante le cause d'errore dovute alla non facile ma-
nualità del metodo, questo numero è troppo elevato, esso doveva 
realmente, come ho testé accennato, dipendere, almeno per una certa 
parte, da impurità presenti nel bromo da me adoperato. Ed infatti 
due prove in bianco da me eseguite pesando il bromo al solito modo, 
rompendo le bolle entro due boccio a tappo smerigliato contenenti la 
soluzione neutra di ioduro di potassio e titolando quindi con tiosol-
fato sodico VioN l'iodio messo in libertà, hanno dato i seguenti r i -
sultati : 

I. bromo usato gr. 0,2531» ; bromo trov. gr. 0,2510 ; bromo % 99,22. 
U. » » 0,3530; » » » 0,3505; > > 99,30-
Il bromo non era dunque completo mente puro. Fra le comuni 

impurezze del bromo, quella che a prima vista era sopratutto da 
ricercare nel caso in questione era il cloro legato come cloruro di 
bromo, tanto più in quanto esso nelle prove in bianco da me eseguite 
avrebbe potuto innalzare il titolo del bromo tacendolo apparire mono 
impuro che realmente non fosse. 

Mi sono perciò preoccupato di ricercare subito la quantità di 
cloro presente ed ho seguito a questo scopo il metodo del Kubier-
schki (') che appare il più preciso ed il più spedito. 

Due prove eseguite sullo stesso bromo, hanno dato i seguenti 
risultati : 

(s) Vedi Lungo-Beri , Cluni. Tetu UuU-rs. ÒUìhod. VI Aufl. 
pag. 628. 



P 

I. — = 1,224 = Cloro, gr. 0,014 °/0 

P II. — — 1,221 = Cloro, gr. 0,036 °/0 

Le quantità di cloro presenti sono adunque del tutto trascura-
bili. D'altra parte le prove qualitative da me eseguite m'hanno por-
tato a concludere che la differenza a cento nel bromo da me adope-
rato era costituito da acqua per la massima parte, e, per il resto, 
da minime traccie di composti organici del bromo. 

Premendomi in ogni modo per lo scopo delle mie ricerche di 
avere del bromo il più possibilmente puro, ne distillai una certa 
quantità su anidride fosforica, come consiglia il Brauner (4). 

Un campione del distillato analizzato al solito modo, diede i 
seguenti risultati : 

Bromo usato gr. 0,3642 
» trovato » 0,3648 

Fatta astrazione da traccie di cloro (e debolissime traccie di com-
posti organici di bromo) il bromo ottenuto era dunque completamente 
puro. 

Ho allora chiuso quattro campioni di detto bromo in atmosfera 
d'ossido di carbonio e azoto al solito modo, avendo però cura questa 
volta di essicare i gas anche su anidride fosforica prima di farli en-
trare nelle pipette. Di queste prove, tre furono esposte alla luce so-
lare diretta e una fu tenuta al riparo dalla luce. Riassumo nella se-
guente Tabella 3) i risultati ottenuti : 
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1 CO essicc. su P205 Luce sol. diretta 8 0,3666 0,3604 0,0062 1,69 

2 » » » 32 0,4400 0,4338 0,0102 2 ,29 

3 N„ essicc. su P,CK 
mr tv *J 

8 0,5296 0,5295 0,0001 0 ,018 

4 CO essicc. su P 2 0 5 Al buio 32 0,2570 0,2569 0,0001 0 ,038 

( {) Sitzungsber. d. Wien Akad. d. Wi8s. 98, I I b, 456, 1889. 



Anche qui ho da fare la stessa osservazione già fatta per le 
esperienze date nella Tabella 2) e cioè l'esperienza n. 4) è confron-
tabile, quanto a durata, con la 1) che fu tenuta (come pure la 3) per 
24 ore al buio per poter raggiungere le 8 ore di esposizione al sole 
e non con la 2) la quale fu dovuta tenere al riparo dalla luce per 
un tempo assai più lungo. Quest'ultima esperienza fu fatta con lo 
scopo di vedere quanto poteva ulteriormente spingersi la reazione 
dopo molte ore di illuminazione ed essa mostra che per un tempo 
già quattro volte maggiore la quantità di bromo combinato è au-
mentata appena del 0,6 % • Il che permette di dedurre che la quan-
tità massima di bromo che può entrare in reazione in tali condizioni, 
non dev'essere molto lontana dal 3°/0 . Ciò risulta anche più evidente 
calcolando per le prime 2 esperienze la velocità media di combinazione 
al solito modo, com'è fatto nel seguente quadro : 

Tempo di illuminazione di bromo combinato 

Dove si vede come già dopo otto ore, detta velocità sia discesa 
ad un terzo della iniziale. 

L'esperienza 3) eseguita in azoto, mentre da una parte conferma 
la purezza del bromo da ms preparato, d'altro canto mostra come 
gli errori dovuti alla manualità del metodo non siano molto sensi-
bili. Finalmente la prova tenuta al buio conferma un' altra volta 
l'ufficio indispensabile esercitato dalla luce, in queste condizioni, 
perchè la reazione si compia con una velocità sensibile. In linea 
generale poi salta subito all'occhio il forte distacco fra i valori espo-
sti nella Tabella 2a) e questi della 3 f t), da che si può concludere che 
operando con bromo puro e in un ;n:zzo il più possibilmente secco, 
la reazione viene se non annullata, certo fortemente rallentata. Poi-
ché però le differenze fra questi valori sono assiti più forti che non 
lo siano quelle fra le quantità percentuali di impurezze, nei due 
tipi di bromo adoperati, e crescono col tempo di esposizione alla 
luce, era logico arguire che esse differenze non potevano essere tanto 
dovute alle impurezze di per sò, quanto al tatto che qualcuna do-
veva esercitare nn ufficio assai importante per il compiersi della 
reazione. Fatta astrazione dalle traccie di clor> l'i cui del resto il 

in oro 

8 
32 

all'ora 

i) 
2) 

0,21 
0.07 



bromo non viene liberato per semplice distillazione su anidride fo-
sforica, Tunica impurezza presente che si poteva pensare capace di 
entrare in qualche modo in reazione e, dato il suo peso molecolare 
circa 9 volte più basso di quello del bromo, portare anche con pic-
cola massa considerevoli spostamenti, era l'acqua. Infatti, mentre da 
una parte essa può ben essere trattenuta completamente o quasi 
dall'anidride fosforica, con che resteiebbe spiegato il forte rallen-
tamento della reazione in queste condizioni, d'altra parte è concepi-
bile « a priori » in qual guisa possa influire sull' andamento del 
processo, sia che si ammetta una reazione avente per base la for-
mazione del bromuro di carbonile, sia che si ammetta una reazione 
di ossidazione diretta, nel quale ultimo caso anzi, essa entrerebbe 
addirittura nell'equazione fondamentale della reazione. 

Nel primo caso dunque l'azione dell'acqua, sebbene indispensa-
bile, sarebbe secondaria, e andrebbe, interpretata in base alle equa-
zioni: 

1) CO + Br, = COBi\> 
2) COBr* + HoO = CO, + 2IIBr. 

Cioè l'acqua avrebbe l'ufficio di decomporre, secondo la rea-
zione 2), il bromuro di carbonile mano mano che questo si va 
formando secondo la 1) la quale sarebbe così una reazione di equi-
librio in cui questo è realizzato già per un valore molto piccolo del 
secondo membro. 

Con l'altra ipotesi invece, l'azione dell'acqua sarebbe fondameli 
tale in quanto essa reagendo col bromo svolgerebbe l'ossigeno ca-
pace di ossidare l'ossido di carbonio. Dunque cosi : 

3) Br, + H tO = 2HBr -f O 
4) CO -r O = C02 

Ed anche qui il graduale svolgersi della prima di queste due 
reazioni sarebbe strettamente dipendente dalla seconda in cui uno 
dei prodotti che si formano nella prima viene continuamente sot-
tratto. 

Naturalmente lo svolgersi della rezione secondo l 'una piuttosto 
che l'altra di queste due vie dipenderà dalla maggiore o minore 
capacità di entrare in reazione Tuiia rispetto all'altra, delle sostanze 
presenti. 

In ogni modo, poiché sia che si addotti l'ima o l'altra delle due-



spiegazioni i prodotti di partenza e d'arrivo sarebbero gli stessi, la 
reazione che esprimerebbe il fatto complessivo sarebbe identica per 
tutti e due e rappresentata dall' equazione : 

5) CO + Br, + H 2 0 = CO* + 2HBr 

Ma per la realtà di detta reazione io dovevo ancora dimostrare 
che l'acido bromidrico e l'acido carbonico, si formano veramente 
oppure che per un'artificiale aggiunta di quantità sempre più sen-
sibili d'acqua la reazione stessa si sposta pure sensibilmente secondo 
l'equazione 5), nel senso da sinistra a destra. À tale scopo, nella 
pratica, gr. 0,1 d'acqua venivano introdotti in una bolla e questa 
chiusa alla lampada. In un'altra bolla, pure chiusa alla lampada, 
veniva pesata una quantità di bromo inferiore a quella necessaria 
per scomporre secondo la reazione 5), tutta l'acqua aggiunta. Le due 
bolle erano introdotte in una pipetta e questa riempita al solito modo 
d'ossido di carbonio il quale però questo volta proveniva diretta-
mente dal gassomento. Chiuse alla lampada le estremità della pi-
petta, le bolle venivano rotte per agitazione ottenendosi così nell'in-
terno un sistema costituito da una miscela d'ossido di carbonio e 
vapori di bromo sovrastante una soluzione satura d'acqua di bromo. 
Ho riempito cosi tre di tali pipette esponendone (orizzontalmente, a 
fine di dare all'acqua di bromo una maggior superficie) due all'a-
zione della luce solare diffusa ed una all' azione della luce solare 
diretta. 

Trascorso il tempo stabilito, ho proceduto alla titolazione del 
bromo rimasto invariato, al solito modo. Dò nella seguente Tabella 4*) 
i risultati ottenuti. 

T A B E L L A I V . 
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Luco sol. diffusa | «0 0.-1718: 0,2812 O.lflOf» 40,39 

j l i ' . o 0 , 1 - 2 1 1 0 , 2 2 0 2 0 , 2 0 3 i » ! 4 8 , 0 7 

L u c e s o l . d i r e t t a l 3 2 0 . 4 7 2 O 0 . 2 0 4 8 0 , 2 1 7 2 4 ( 5 , 0 1 



Tali risultati s'accordano dunque completamente con le previ-
sioni già fatte. Confrontandoli con quelli già esposti nelle precedenti 
tabelle, si deduce infatti subito come l'azione dell'acqua sia senz'al-
tro predominante sull'andamento della reazione. 

In particolare ho ben potuto osservare questa volta un forte in-
debolimento nella colorazione della miscela gassosa (fatto che, come 
ho altrove notato, non apparve mai in modo sensibile nelle espe-
rienze precedenti) e oltre a ciò un abbondante sviluppo di fumi 
bianchi all'atto dell'apertura della pipetta contro il fondo della boc-
cia a titolazione. Essi erano da attribuirsi all'acido bromidrico pre-
sente dunque in notevole quantità nella miscela gassosa accanto al-
l'acido carbonico e a minori quantità d'ossido di carbonio e vapori 
di bromo. 

La presenza del gas acido bromidrico nella miscela, mi indusse 
a pensare che ove questo prodotto fosse stato in qualche modo sot-
tratto alla fase gassosa o, almeno, la sua pressione parziale fosse 
stata diminuita il più possibile, nella reazione rappresentata dalla 
equazione : 

CO + Br2 + H>0 = CO, + 2HBr 

il sistema avrebbe potuto spostarsi del tutto o quasi da sinistra a 
destra. E per esempio doveva bastare allo scopo l'aggiunta di una 
quantità d'acqua tale che ne rimanesse sempre un eccesso sufficiente 
a formare una soluzione piuttosto diluita d'acido bromidrico. 

In base a ciò ho ripetuto le esperienze precedenti nelle stesse 
condizioni ma facendo uso questa volta di un più considerevole ec-
cesso d'acqua; precisamente di gr, 0,5 d'essa per una quantità di 
bromo press'a poco eguale. Inoltre a fine di tener conto anche di 
un'eventuale sensibile azione della luce sull'acqua di bromo, indipen-
dentemente dalla presenza dell'ossido di carbonio, ho instituito una 
prova in azoto di confronto a quelle eseguite alla luce diffusa. Ilo 
poi tenuto un saggio di confronto in ossido di carbonio all'oscuro, 
per stabilire il grado di influenza della luce in queste nuove con-
dizioni. 
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Gas usato 
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Condizioni mé Bromo Bromo Bromo 
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1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

CO umido 
» 
» » 

N? umido 
C O > > » 

CO » 

Luce sol. diffusa 

Luce sol. diretta 

Al rip. della luce 

10 0,4%4| 0.3420 0,1544 
40 0,43451 O.ltìKJj 0,2521) 
60j 0,4860 0,17<»8 0,30(52 

1K0! 0,4611 0.01)24: 0,3687 
1«0| 0 5271 0,5205 0,0066 

16! 0,4160 0,1228 0.21*32 
32; 0,4607 0,01>81 0,3626 
32; 0,6345! 0,5006 0,1339, 

31,10 
58,20 
63.00 
711,1)5 

1,25 
70,48 
78,7 
21.1 

In nessuna di queste esperienze ebbi a notare lo svolgimento di 
turni bianchi di acido bromidrico, giù osservato nelle prove prece-
denti. Questa volta dunque l 'acqua aggiunta era in quanti tà suffi-
ciente per sottrarre la maggior parte dell acido bromidrico prodotto 
alla miscela gassosa e in conseguenza, concordemente alle previsioni, 
quasi l'80 % del bromo aggiunto era combinato già dopo 160 ore di 
esposizione alla luce diffusa (Esp. 4) o 32 di esposizione alla luce 
diretta (Esp. 7). Nelle corrispondenti prove con gr. 0,1 d 'acqua, questo 
valore era invece inferiore ai 50°/o come si può vedere dai dati ri-
portati nella Tabella IV. 

Ciò risultai anche più evidente ove si pongano a confronto ; nu-
meri relativi alle velocità medie di combinazione calcolate al solito 
modo per dieci ore di esposizione alla luce diffusa come è fatto nel 
quadro seguente : 

Tempo di illuminaz 
in ore 

10 
40 
60 
80 

160 

Bromo combinato % in 10 ore 
nelle esperienze con grammi 

0,1 d'acqua 

5,0 1 
3,00 

Il che mostra, assieme ai dati offerti dalle tabelle, come la ve-
locità di combinazione diminuisca più rapidamente nel primo caso. 
Infatti in questo, essa si abbassa gih dopo 80 ore ad un valore medio 



che nel secondo caso ò realizzato soltanto dopo un tempo all'incirca 
doppio. Tuttavia è lecito dedurre da questi dati che anche con un 
sufficiente eccesso d'acqua si arriverà praticamente ad un equilibrio 
prima che tutto il bromo sia stato combinato. 

L'esperienza 5) eseguita su azoto, mostra che la reazione tra il 
bromo e l'acqua in queste condizioni, è, se non nulla, per lo meno 
così lenta da essere del tutto trascurabile, considerato che già TI % 
circa del peso di bromo adoperato non si trova per cause indipendenti 
dalla reazione (4). 

Interessante è poi notare che in queste circostanze la velocità 
di reazione diventa considerevole anche all'oscuro (pur mantenendosi 
però sempre inferiore a quella delle prove esposte alla luce) come 
dimostra la esperienza n. 8. Risulta da ciò che l'azione dell'acqua è 
predominante su quella della luce per Io svolgersi della reazione. 

Che il fatto stia realmente così si potrà vedere ponendo a con-
fronto, fra i dati esposti nelle tabelle I-V, quelli ottenuti con bromo 
di grado diverso d'umidità, posto a reagire in condizioni equivalenti 
per la durata e l'intensità dell'illuminazione. 

Per esempio i valori ottenuti per 32h di esposizione al sole che 
per maggior chiarezza io riassumo nella seguente Tabella VI. 

TABELLA V I . 

(32 ore alla luce solare diretta) 

Grado d'umidità 

del bromo usato 
Gas usato 

Bromo 
trovato 

gr. 

Bromo 
combin. 

gr. 

Bromo da P.,0, 
V « I 

CO seco, su P205 0,4400, 0,4338 

» di Carlo Erba |CO » » H4SOj 0,5812 0,5200 

Br. di C. E. + gr. 0,1 CO umido 
d'acqua I 

Br. di C. E. + gr. 0,5 
d'acqua 

0,4720 

0,4007 

0.2548 

0,0081 

0,2172 

0,3026 

Bromo 
combin. 

% 

0,0102 2,2i> 

0,0552 9,40 

4(i.01 

78.7 

(') Y. d proposito del comportamento dell'acqua di bromo alla lue* anche 
il Gmelin-Kraut's Handl». d. Htiorg. Ch. Bd I Abt. 2 p. 230-233. 
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L'acqua ha dunque un'influenza tanto considerevole sull'anda-
mento della reazione, da soverchiare lino a rendere quasi trascura-
bile l'azione catalizzatrice della luce. 

Questa affermazione trova ancora il suo appoggio nei dati rias-
sunti qui sotto nella Tabella VII , ricavata in modo analogo alla pre-
cedente, ma questa volta per le prove tenute al riparo dalla luce. 

T A B E L L A V I I . 

(32 ore al buio). 

Grado d'umidità 

del Bromo usato 

i 
Gas usato 

i 

Bromo 
usato 

Bromo 
trovato 

Bromo 
combin. 

& 

Bromo 
coinbiu. 

% 

Bromo da 1\»05 CO secc. su PQO. *- O 0 , 2 5 7 0 0,2:>fW 0 ,0001 0 , 0 3 8 

Bromo di Carlo Erba c o » » II2SO4 0,4887 0 ,4841 0 , 0 0 4 6 0 , 9 4 

Br. di C. E. + g r . 0 , 5 
d'acqua 

CO umido 0,(5345 0 , 5 0 0 6 0,13:59 21 ,1 

Dunque, senza che perciò l'azione della luce resti esclusa, è da 
domandarsi se l'acqua non eserciti un ufficio addirittura indispensa-
bile pel compiersi della reazione. Certo ò in ogni modo che, quanto 
più accuratamente si cerca di evitarne la presenza e tanto meno la 
reazione stessa procede. Si può quindi prevedere che in ambiente 
assolutamente secco essa deve essere o nulla o assai piccola. Nel 
primo di questi due casi la reazione potrebbe interpretarsi anche in 
base alle reazioni e 4) date più indietro, nel secondo invece sol-
tanto alle 1)-2|. Con quest'ultima spiegazione la reazione 1) potrebbe 
allora rappresentarsi come una reazione d'equilibrio in cui il sistema 
è quasi completamente spostato verso sinistra. 

In ogni modo comunque si interpreti l'andamento del processo, 
poiché i prodotti di partenza e d'arrivo sono gli stessi, la equazione 
che esprime il fatto complessivo è identica in entrambi i casi, come 
s'ò giù. indicato più indietro. Resterebbe, per la sua conferma, da di-
mostrare direttamente la formazione dell'acido carbonico, la cui pre-
senza è del resto giù provato per via indiretta, una volta constatata 
quella dell'acido bromidrico. 

Si può tuttavia, volendo, eseguire la detta prova diretta in modo 



semplice e rapide: tacendo passare l'ossido di carbonio, proveniente 
da un gassometro, da prima 6u acqua di bromo e poi, previa elimi-
nazione dei vapori di bromo (p. es. su soluzioni di bromuro potas-
sico) attraverso ad acqua di barite. Con ciò si vedrà che dopo qualche 
tempo la barite presenta un intorbidamento ben netto anche se il 
contatto fra CO e Br avviene all'ordinaria luce diffusa d'un laboratorio. 

Perchè però la dimostrazione sia esauriente anche con una sem-
plice prova qualitativa, è meglio adottare nell'operazione le precau-
zioni seguenti : 

Due gassometri pieni rispettivamente di ossido di carbonio puro 
e d'aria sono congiunti mediante tubi di gomma muniti di pinze e 
un tubo a T, con un sistema di boccie Drechsel non molto grandi 
e contenenti ordinatamente : una soluzione al 50 °/0 di idrato potas-
sico, una prima soluzione di idrato di bario, acqua (a fine di impe-
dire il regresso dei vapori di bromo fino alla precedente boccia a 
barite), acqua satura di bromo, due soluzioni concentrate di bromuro 
potassico, una soluzione di idrato di bario. Quest'ultima ò congiunta 
al resto dell'apparecchio mediante un rubinetto a tre vie allo scopo 
di far passare i gas provenienti dagli altri recipienti, o anche attra-
verso ad essa, o direttamente nell'aria. Finalmente due altri rubi-
netti a tre vie sono pure disposti opportunamente alle due estremità 
del gruppo di boccie a bromo e a bromuro a fine di poterle, even-
tualmente, isolare insieme da tutto il resto dell'apparecchio. 

Facendo uso di questo dispositivo, si raggiunge il triplo scopo: 
Di poter far passare nell'apparecchio, secondo il bisogno, aria esente 
da COg od ossido di carbonio, senza staccare le gomme ; di liberare 
(mediante la corrente d'aria privata del suo acido carbonico attra 
verso alla soluzione di potassa) tutto l'apparecchio dell'anidride 
carbonica eventualmente presente senza che questa sia costretta a 
passare per l'ultima boccia a barite; finalmente, di far vedere come 
l'ossido di carbonio che lascia limpida la prima soluzione di idrato 
di bario in ogni caso, non intorbida la seconda se non quando ò 
costretto a passare anche traverso all'acqua di bromo. Ciò che riesce 
particolarmente dimostrativo. 

A fine poi di evitare che tracce di bromo sfuggendo dalle solu-
zioni di bromuro potassico vadano a finire nell'ultima boccia a barite 
è opportuno che la corrente di gas non sia troppo veloce (80-90 bolle 
al minuto, al massimo ). Con ciò del resto, se l'operazione ò condotta 



bene, già dopo circa mezz'ora, anche alla luce diffusa del laborato-

rio, si vedrà nella seconda soluzione a idrato di bario un intorbi-

damento ben netto, mentre la prima & rimasta tuttavia perfettamente 

limpida. 

Una prova quantitativa da ine eseguita con questa metodo a 

fine di farmi un'idea dell'intensità della reazione iu tali condizioni 

ha dato i risultati che espongo nel quadro seguente nel quale i va-

lori esposti sono ottenuti titolando l'eccesso di barite con HC1 Vto^ 

e fenolftaleina, (la barite usata essendo a sua volta ca. '/io ^ r i -

spetto all' IlCi stesso e precisamente 1 cine, di essa corrispondendo 

a gr. 0,002220 di COJ dopo 2 h di passaggio dell'ossido di carbonio 

sul bromo. 

p , Ba(OH).> ca. V10 N usati cmc. 25.6 } HC1 7 l D X usati cc. 25.85-
r rou i a j c on : :SpB a C02 0,056978 * corr. a gr. COt 0,05697 

Differenza COt gr. OflOOOl 

P r> . Ba(OII), ca, l/io N usati cc. 25.0 \ IIC1 {i ì (y N usati oc. 24,4 
rtova j corrisp. a gr. CO, 0,05565 ( corr. a gr. COt 0,05368 

Differenza CO* gr. 0900197 

I numeri indicati per la -prova A) corrispondono al saggio di 

controllo e cioè alla soluzione di barite posta, nell'apparecchio già. 

descritto, prima della soluzione satura di bromo, mentre quelli in-

dicati per la prov i lì) corrispondono a quella soluzione di barite che 

riceveva l'ossido di carbonio dopo il suo passaggio attraverso al-

l'acqua di bromo. Come si vede la differenza che si ottiene nel primo-

caso è ass-ti ben compresa nei limiti d'errore, mentre quella ottenuta 

nella prova B è molto sensibile. 

II risultato è dunque completamente dimostrativo. 

* 
# * 

Concludendo, dalle esperienze descritte si può dedurre quanta 

segue : 

1) Anche operando in ambiente essiccato unicamente a mezzo 

di cloruro di calcio ed acido solforico e con bromo comune fnon di-

sidratato prima dell'uso) non tu mai osservata una reazione così 

spinta come quella notata dallo Schiel, ne per diminuzione nell'in-

tensità di colorazione, che risultò del tutto inapprezzabile (pur ri-

spetto a provedi confronto in azoto) anche dopo un tempo assai lungo, 

ne per diretta determinazione del bromo inalterato. 



2) L'ossido di carbonio e il bromo reagiscono fra loro al la 
Juce tanto meno, quanto più 1' ambiente di reazione è secco, così che 
ricorrendo ai mezzi disidratanti più energici, come p. es. l'anidride 

* 

fosforica, le quantità di bromo che entrano in reazione diventano 
assai piccole anche dopo molte ore di esposizione al sole. 

3) Per contro l'aggiunta di quantità crescenti, entro certi li-
miti, d'acqua, provoca la combinazione di quantità di bromo ed os-
sido di carbonio sempre maggiori, di modo che in queste condizioni 
si può effettivamente osservare dopo un certo tempo, una notevole 
diminuzione nell'intensità della colorazione fino a raggiungere come 
limite ultimo, la tinta lievemente gialliccia già osservata da Schiel. 
Però in queste condizioni l'ufficio esercitato dall'acqua è così im-
portante da soverchiare di molto l'azione catalizzatrice della luce, 
così che la reazione può avvenire con una certa rapidità anche al-
l'oscuro. 

4) Data la velocità di reazione assai piccola, ma mai nulla, 
dell'ossido di carbonio e del bromo alla luce in ambiente il più pos-
sibilmente secco, la formazione di bromuro di carbonile sia pure in 
quantità estremamente piccola, sembra doversi ammettere, quantun-
que sia difficile acquistare certezza in proposito, data la grande dif-
ficoltà di escludere la presenza, nel sistema, di traccie, sia pur mi-
nime, d'acqua. 

5) Siccome però nelle varie condizioni esposte, una reazione, 
sia pur con diverso grado di intensità, avviene e i prodotti finali 
sono l'acido carbonico e l'acido bromidrico, resta giustificata anche 
l'ipotesi da me già formulata che il bromuro di carbonile possa for-
marsi come prodotto intermedio nella reazione di ossidazione 

1) CO 4- Bi\> j- ILO = COt + 2HBr 
così 

2) CO + Brt = COBI\ 2 ; 3) COBrt + H,0 = C02-f- 2HBr 
Sottointendendo che nella equazione 2) l'equilibrio è già rag-

giunto per un valore assai piccolo del 2} membro, dimodoché la rea-
zione può proseguire soltanto ove le quantità di questo vengano 
sottratte man mano che si formano. 

Quest'ultimo ufficio è appunto esercitato dall'acqua secondo la 
equazione 3) così che i prodotti reali della reazione sono finalmente 
l'acido bromidrico e l'acido carbonico. 

Palermo — Istituto di Chi mica Tecnologica della R. Scuola d'Appli-
cazione^ 



Su una reazione delle aldeidi con la difenilcarbazide. 
Nuovo metodo di preparazione degli ossitriazoli sostituiti ' 

Nota di BERNARDO ODDO ed E. FERRARI 

è stata studiata in quest'ultimo decennio unicamente nelle sue ap-
plicazioni in analisi volumetrica. 

Usata per primo da uno di noi per il dosaggio volumetrico del 
rame, poi per quello del mercurio nei suoi sali al minimo, e per la 
determinazione del piombo e dell'acido solforico venne successi-
vamente impiegata da chimici diversi in altre determinazioni, come 
nel dosaggio colorimetrico del cromo (2) e del mercurio (*), e nella 
titolazione del ferro (4), con risultati il cui valore appare facilmente 
dalla grande sensibilità che la difenilcarbazide presenta nella ri-
cerca qualitativa di alcuni elementi o gruppi. Una soluzione che 
contenga rVio^ooo di rame fornisce ancora un'intensa colorazione vio-
letta, ed ancora più sensibile riesce la ricerca dell'acido cromico per-
mettendo di svelarlo in soluzioni a i r 1 / , ^ . ^ , che non forniscono più 
la colorazione bleu dell'acido percromico per mezzo dell'acqua ossi-
genata (5). 

Se a ciò si aggiunge la facilità di preparazione di questa car-
bazide, o il suo relativamente poco costoso prezzo d'acquisto (6), si 
comprende come essa venga già anche consigliata da ottimi tratta-
tisti sia in analisi volumetrica che per ricerche qualitative (7). 

(M B. Oddo, Gazz. chini, ital. 33, IL 134, (1903); B. Oddo, ibidem 33, 
I, «66 (1909); B. Oddo e A. Buretta, ibidem 39. I, 671 (1909». 

(*» M. H. Moulin, Bull, soc. chini. 31, 295 (1904). 
<3) P. Menière, Couip. reiid. do l'Au. dus Se , 1 4 6 , 754 (1908). 
(*) L. Brandt, Zoit. anal. Chom. 45, 95 (1909) ; ibidem 53, 1 e 729 (1914) ? 

O. L. Barnobei e S. R. Wilson. Tourn. Atnwr. Ch. Soc. 35, 156 (1913). 
(?) Cazeneuvo, Bull. HOC. chini. 23, 592, 701 (1900). 
(6) La fabbrica Kahlbaum la tiene in vimdita al prezzo di marchi 3,8G 

al doeagr. 
( :) Per quanto riguarda i dosaggi da ino consigliati, facondo uso della 

difonilcarbazido. vedi L. L. de Koniuck » Traile do Chimie analitiquo mine-
rale qualitativo et quantitative» 111 edition, t. I l i pag. 110 e 160. Ch. Be-
ranger Edit., Paris (1913). B.Oddo. 

(Giunta il 5 marzo 1915). 

L'urea della fenilidrazina o difenilcarbazide simmetrica : 
MTT VTT f! T-T 

I 



Per ragioni analoghe abbiamo pensato che meritasse di essere 
studiata in reazioni di condensazione con prodotti carbonici diversi, 
come le aldeidi, i chetoni, ed anche con l'etere acetacetico e l'aeetilu-
retano, dei quali due ultimi sono particolarmente noti gl'interessanti 
prodotti di condensazione che hanno fornito con la fenilidrazina. 

A questo scopo abbiamo incominciato a studiare le aldeidi e 
si è trovato che si condensano facilmente con la difenilcarbazicle in 
soluzione acetica ed in presenza di acetato sodico fuso. I prodotti 
che ne risultano, il più delle volte di facile cristallizzazione, sono 
costituiti da derivati di uno stesso anello pentatomico ; e cioè del-
ri-fenil-1.2.4.triazolone-3 [I] o secondo la sua forma tautomera del-
l'l-fenil-3.ossi-1.2.4.triazolo [IlJ : 

CJI- c .h 5 

N 
H N ^ ^ C -

OC 3 4 

N 
n / \ C 

N HOC •N 

[I] [II] 

Come prodotto costante di reazione, vi si trova anche l'anilina; 
riesce così evidente quale debba essere lo svolgimento di essa. Due 
coppie di equazioni si mostrano a priori ugualmente dimostrative. 

Nella prima seguente coppia : 

c o 

N H 

/ N H — NH.C6H5 

N H — CtSHr, 
+ 0 

/ 
H 

= C—R = H , 0 + 
NH 

N- NH.C6H5 
[ 

R 
i ' N — CaH, 

c o / 4 N > C < H 

N - NH.Cf)H5 

V c o / \ c < * = x l l t , . : H . + c o 

NH' !N.C«H, NH 

N 
/ V 

n - c , h 5 

C - R 

N-C cH : , 

N 

HOC 

r / \ C-R 

N 

la formazione del nucleo pentatomico avverrebbe in un primo tempo, 
mentre l'anilina si eliminerebbe successivamente per la labilità del-
l'idrogeno metinico dell 'aggruppamento 

- N - NH . C6H5 

Nella seguente seconda coppia invece : 



N H - NH.(; ,H, 

NII NH—C i ;H. 

CO 

NH 

NH 

= H.,0 + 
CH 
li 
O 

X I I - ' V I , 

H 

\ 
0 = C — R = NH2 .C f lIL + 

NII 
C O . / \ C - R 

CO 

NII 

N 

C 

N 

R 

C„Hr, 

HN 
[IIIJ 

N -
N / \ 

HOC 

0 
• N H - C j H J 

N - C f l H 5 

C - R 

•N 

si avrebbe prima separazione di anilina, e formazione poi di un'acil-

(o ar i l - ) fenilsemicarbazide [IIIJ che per el iminazione di una mole-

cola di acqua darebbe l 'anello ossitriazolico. 

Quest' ultimo schema trova riscontro nella preparazione del 

3.ossi-1.2.4.triazolo libero per riscaldamento del semicarbazone del-

l 'acetone [Il con acido formico ('), e per il quale si ammette la pro-

duzione temporanea di una diforinilsemicarbazide [II] : 

A ' I I — N = C = [ H : t], / N I i — N = 

XNH.> I \ 
C 

o 

H 

NII 

N ^ 

NII,, [II HOC 

CH 

N 

La formazione però degli ossitriazoli sostituiti passando per i 

derivati acilici o arilici della fenilsemicarbazide, secondo il metodo 

di O. Widrnann, non avviene che solo per i termini superiori ( 2 ) ; 

ed anclie per questi il meccanismo di reazione non può ri tenersi 

applicabile a tutti, non essendosi, ad es., potuto condensare in a l c u n 

modo la benzoilfenilsrinicarbazide in difenilossitriazolo 

Come meccanismo d'azione quindi nel nostro processo rimane più 

attendibile la prima coppia di equazioni e la sua conferma ci sarà 

data dalla studio che farcino quanto prima dei chetoni, per i quali 

ci siamo limitati a vedere con qualche termine a c e t o n e ordinario, 

metilpropilchetone ed acetotenonej che nelle condizioni di esperienza 

usate per le aldeidi non avviene condensazione, difficoltà che, se su-

perata, potrebbe preludere ad una stabilità maggiore dell 'aggruppa-

i1) 0. Widm;iLin e A. Clevo, 378 (1898). 
O lVrklite, L>fi, 94S (1893; ; ibidem, :>U. 11M6 (18!)6>. 
r ) <'«. Youns; u H. Annablo, Chem. Sue., 71, 200. 



- N — NH.CeH, 
mento | ^ R derivante dai chetoni, rispetto a quello ana-

— C ^ R 

logo delle aldeidi, che contiene di diverso l'idrogeno labile al posto 

di un alchile. 

Su questo punto crediamo anzi fin d'ora che meriti di essere 

posta in rilievo la formazione costante dell'anilina nella nostra rea-

zione. Questa base si forma solo se presente un gruppo aldeidico; i 

chetoni invece, pur ammettendo che la reazione possa compiersi in 

modo analogo, non possono condurre che ad un'anilina sostituito 

— N — NH.C„H, N 
I y R ' 

— C< —> C — R + CeH5..NH.R 
X R 

Da ciò quindi un mezzo sensibilissimo di investigazione della 

funzionalità aldeidica (anche a non voler tener conto degli ossitria-

zoli sostituiti a cui si arriva), basandone la ricerca sulla presenza 

della suddetta amina primaria facilmente separabile e riconoscibile 

specialmente dalle sue reazioni con ipoclorito di calcio o di sodio, 

sensibile a l l 'V ^ o o o ; con la reazione indofenolica (sensibile fino al-

l'1/? oooo); con l'acqua di bromo per formazione di tribromoanilina 

(sensibile fino all'l/69ooo); 0 infine con acido nitroso per formazione 

di cloruro di diazoniobenzene e successiva copulazione con jì-naftolo. 

Ci siamo domandati però se la difenilcarbazide nelle condizioni 

di condensazione da noi finora usate (ebollizione della sua soluzione 

in acido acetico glaciale in presenza di acetato sodico fuso e per il 

periodo di un'ora a quattro) o di estrazione (estrazione con etere, o 

distillazione a vapor d'acqua previa alcalinizzazione della soluzione 

acetica con idrato potassico) non possa da sola, cioè in assenza di 

aldeidi, fornire delle quantità di anilina apprezzabili mediante le 

suddette reazioni. 

Il dubbio veniva giustificato dal tatto che la difenilcarbazide in 

condizioni varie (*), per quanto diverse dalla nostre, può trasformarsi 

,NH . NH . C6II5 

in d ifeni lcarbazono: CO<^ ; e per semplice r i sca lda-
\N = N - C6H5 

mento a b. 111. con acido cloridrico di luito dà, assieme a prodotti re-

(*) Skinuer e Kuheinatm. Bull. soc. chiin. 53, 551 ; Holler, Auualen, 
263, 274 (1891). 



sinosi, specialmente dell'anilina ( l). Mentre poi alcuni carbazoni me-
tallici bisostituiti possono trasformarsi con perdita del metallo in car-
bodiazide instabile : 

/ N . C u - N . C u - CGH5 . N = N . C 6 H 5 

CO< — C O < 
\ N = N - C6H5

 x N = N.CfiH5 

il difenilcarbazone potassico o sodico, ottenuti per riscaldamento dei 
rispettivi idrati in soluzione alcoolica con difenilcarbazide (*), rea-
giscono per doppio scambio solo molecola a molecola, e l'idrogeno 
che dovrebbe svilupparsi trasforma altra difenilcarbazide in ani-
lina e fenilsemicarbazide, come appare dallo schema seguente : 

J-F-KOH yNK.NH.C aH% 

CO< + H t O + IL 
/NH.NH.CJL, X N = N.C6H3 

QQ/ * 
\ v p VM N TT 4- H .N H.NH.C,II:, 

C 0 < + N H . C A 

Abbiamo quindi eseguito una serie di esperienze e ne riportiamo 
qualcuna. 

GR. L di difenilcarbazide vennero sciolti in 6 cc. di acido ace -
tico glaciale e messi a ricadere per quattro ore (durata di tempo 
massima raggiunta finora nelle nostre esperienze con le aldeidi) 
in presenza di un pezzettino di acetato sodico fuso. Dopo raffredda-
mento si versò la soluzione acetica in acqua. Un po' di questa so-
luzione filtrata diede appena una leggera opalescenza giallastra, 
mentre in una prova di confronto fatta su una soluzione di anilina 
pura nirl/.»5ooo e r o s a fortemente acida per acido acetico si ebbe un 
deciso precipitato bianco di tribromonnilina. 

Risultato negativo si ebbe nella ricerca indofenolica e con ipo-
clorito sodico ; quest 'ultimo reattivo d'altra parte non agisce con 
soluzioni di anilina che abbiano già una diluizione a l/l0lì00 qualora 
siano fortemente acide per acido acetico, come ci siamo assicurati con 
una prova in bianco. 

Il r imanente della soluzione acquosa-acetica, assieme al precipi-
tato di difenilcarbazide formatosi, venne distillato a vapor d 'acqua. 

i1) Hollor, l. c. 
(?) Cazeiieuvt', 1. e. 



Si raccolsero 100 cc. di distillato ; presentavano reazione net-
tamente acida. Trascurando TipocJorito sodico per la ragione sud-
detta, si provò la reazione della tribromoanilina ; si ottenne, come 
nel caso precedente, solo una leggera opalescenza giallastra e nulla 
con la reazione indofenolica. 

Il rimanente distillato acido per acido acetico si addizionò di due 
a tre gocce di acido cloridrico concentrato e venne evaporato a b. m. 
Il residuo era appena apprezzabile ; ripreso con poca acqua impartì 
reazione debolmente acida. Ripetendo su questa soluzione il saggio 
con ipoclorito si ebbe una leggera nuance violetta, ben diversa dalla 
colorazione violetta che si ottiene ancora con una soluzione di con-
fronto di anilina pura all'V^ooo- Risultati analoghi e forse meno netti 
si ebbero col saggio della tribromoanilina e con la reazione indofe-
nolica. 

La difenilcarbazide quindi per ebollizione con acido acetico gla-
ciale ed in presenza di acetato sodico fuso e per successiva ebolli-
zione con acido acetico acquoso non dà che tracce piccolissime di 
anilina, il cui minimo valore.non può sfuggire con prove di solu-
zioni di anilina pura aHM/̂ oao-

Dalla suriportata esperienza risulta inoltre che tracce, per quanto 
piccole, di anilina sono separabili a vapor d'acqua, operando la di-
stillazione anche in ambiente fortemente acido per acido acetico. 
D'altra parte è noto che la maggior parte dei sali organici dell'ani-
lina (acetato, succinato tartrato, citrato, ossalato neutro) sono de-
componibili totalmente o in parte per distillazione a vapore (l). Solo 
Tossalato acido di anilina si decompone molto debolmente. Ciò ci 
dispensava dal ripetere la distillazione a vapore neutralizzando prima 
esattamente l'eccesso di acido acetico ; tuttavia abbiamo voluto averne 
la conferma, ed operando su nuova difenilcarbazide, bollita prima 
con acido acetico glaciale ed in presenza di acetato sodico fuso, ab-
biamo raccolto altre tre distillati : quello da ambiente neutro 
(distillato A.), un secondo da ambiente alcalino (distillato B) ed un 
terzo infine da ambiente fortemente alcalino (distillato C). 

Distillato A. — Se ne raccolsero 100 cc.; era neutro al tornasole. 
Piccole porzioni diverse trattate con ipoclorito sodico; con acqua di 
bromo; con ipoclorito sodico e soluzione ammoniacale di fenolo (rea-

(*) Reverdin e de la Harpe, Bull. soc. cliiin. 3° serio, 1, 596 (1889) 



24 A 

zione indofenolica), diedero risultato decisamente negativo col primo, 
una leggerissima opalescenza col bromo, ed una colorazione rosa 
leggera e fugacissima col terzo reattivo. La rimanente soluzione aci-
dificata leggermente con acido cloridrico venne evaporata a b. m. 
Il residuo ripreso con poca acqua impartì a questa reazione debol-
mente acida. Ripetendo i saggi su questa soluzione si ottennero gli 
stessi risultati di prima. 

Distillato B. — Era 100 cc.; reazione neutra. Risultati del tutto 
identici a quelli ottenuti col distillato precedente. 

Distillato C. — Era L00 cc.; e proveniva dalla soluzione della 
difenilcarbazide fortemente alcalina per idrato potassico. Aveva rea-
zione neutra ed odore che ricordava un po' quello della fenilidra-
zina. Eseguendo su di esso le reazioni sudette si ebbero tutte net-
tamente positive. 

Perchè la difenilcarbazide quindi distillata a vapor d'acqua su-
bisca una decomposizione profonda con produzione netta, fra l'altro 
di anilina, occorre compire la distillazione in ambiente fortemente 
alcalino, condizione che non si richiede per nulla per la nostra rea-
zione, bastando distillare in ambiente acido per acido acetico, neu-
tro o appena alcalino. Essa quindi acquista, come avevamo previsto, 
un duplice valore diagnostico per la funzionalità aldeidica : la for-
mazione degli ossitriazoli sostituiti e la ricerca qualitativa fondata 
sulla formazione dell'anilina. 

Un altro mezzo a cui abbiamo accennato per l'isolamento del-
l'anilina ò l'estrazione con etere della soluzione acetica previa alcali-
nizzazione; su di esso non crediamo necessario insistere, perdendo 
di valore rispetto a quello più semplice della distillazione a vapore 
d'acqua, che ci fornisce subito l'anilina, mista tutto al più. ad un 
po' dell'aldeide, che non ha. preso parte alla reazione, essendo i fe-
nilossitriazoli sostituiti non volatili o diffìcilmente volatili a vapore. 

Ricorderemo invece che per V anilina si conoscono anche dei 
metodi di dosaggio e di separazione da aniline sostituite, (*) ai quali 
si potrebbe anche ricorrere nei rapporti con la funzionalità cheto-

ni B. M. Margnsche, IHv chomischo Analvso, XIX-XX Band: Der 
Xavlnveis orgauischer Verbindunireu. A uggewilhlte Ilenktionon mul Ver-
fahren von L. Ro<*ontkih»r, pnir. 543; F. Euke, Stuttgart (1914). —lì >verdiu 
o do la Ilarpe, L. c.; idem, Bull. sot\ chini. serio. II, 482 <1883). — M. H. 
Girami, uh m, 3J sorie. LI, 142 (1SS9). 



nica ; e non ci sembra fuori luogo ricordare infine che sia i prodotti 
di addizione che di condenzazione che le aldeidi torniscono con l'a-
nilina, non possono formarsi nelle condizioni di esperienza richieste 
dalla nostra reazione. 

Gli ossitriazoli sostituiti che descriviamo in questa Nota, ter-
mini tutti nuovi ad eccezione di tre, provengono dalle aldeidi se-
guenti : benzoica, p. toluica, salicilica, ani sica o.nitrobenzoica, m.ni-
trobenzoica, cinnammica, piperonilica e metilprotocatechica (vaniglina). 

La loro velocità di combinazione non è però sensibilmente 
uguale per tutte. Così con l'aldeide salicilica è stato necessario di 
prolungare il periodo di riscaldamento della miscela in soluzione 
acetica, senza tuttavia che si sia riusciti ad ottenere rendimenti vi-
cini a quelli delle altre aldeidi, i quali oscillano dal 70 al 90 °/0 

del teorico. Anche il gruppo nitrico esercita un'influenza ritarda-
trice, ma pure se in posizione orto ; la metanitrobenzaldeide, reagisce 
in un minor tempo, e nei rapporti con l'aldeide salicilica possiamo 
aggiungere che la vaniglina, che contiene un'ossidrile, ma in posi-
zione para rispetto al gruppo aldeidico, reagisce pur'essa più facil-
mente. 

Sembra quindi che sia la posizione orto che eserciti quest'azione 
ritardatrice; sono noti infatti altri esempi di resistenza a reagire, sia 
per l'aldeide salicilica che per la o.nitrobenzaldeide (*). 

Un'altra condensazione che abbiamo ottenuta è quella col tur-
furolo ; per essa ci siamo limitati finora a separare e riconoscere 
l'anilina. Particolarmente degno di nota si mostra poi la condensa-
zione del glucosio. 

Con esso, riuscitaci positiva la reazione dell'anilina, si sono in-
contrati delle difficoltà nella purificazione del glucosofenilossitriazolo. 
Il prodotto ottenuto finora che contiene azoto, si presenta come pol-
vere rosso-mattone a p. di fus. intorno a 180° con decomposizione. 
Di esso riferiremo in altro lavoro quando avremo provati altri zuc-
cheri aldeidici, assieme a dialdeidi, che lasciano prevedere la for-
mazione di doppi nuclei ossitriazolici : 

(4) F r a le più recenti vedi: Paterni), Sintesi in chimica organica per 
mezzo della luco. Gazz. chini, ital., 44, J> 153 (1914); A. Mcyer, Ann. de 
Chiraie, t. I, 252 (1914). 



C6H5 C,H5 

Difenilcarbazide + Gliossal 

N N 
/ \ / \ 

N C — C N 

HOC —1S COH 

mentre dall'impiego di pentosi ed aldoesosi appare possibile l'ulte 
riore condensazione furfurolica : 

/ 

Difenilcarbazide -f- Arabinosio 
C H O H - C H O H 

i 

CH.OH CHOH 

N - COH 

C N 

N - C . H 6 

C H - C H N - COH 

CH C — C N 
\ / \ / 

O N—C6H5 

con formazione in questo caso dell'identico prodotto che si ottiene 
dall'aldeide fùrfurica. Se poi si aggiunge anche l'aldeide pirrolica e 
l'aldeide tiofenica, riesce evidente come possa completarsi Ja serie 
delle condensazioni per arrivare a coppie di nuclei eterociclici di-
versi. 

Nella tabella seguente riassumiamo i p. di fus. dei corpi otte-
nuti ; quelli corrispondenti degli acetilderivati e alcune reazioni co-
muni ai diversi termini. 



Aldeide Ossitriazoli 
Acetilderivato 

p. di fus. p. di fus. Reaz. comuni 

Benzoica 

p-Toluica 

Salicilica 

Anisica 

Difenilossitria- 288° 
zolo 

Tolilfenilossitria- 275-76° 
zolo 

Ossifenil-fenilos- 297° 
8Ìtriazolo 

Metossifenil-fenil 
ossitriazolo 

300° 

133° 

107° 

100° 

112° 

o-Nitrobenzoica o-Nitrofenil-fenil 
ossitriazolo 

(olio in-
243 44° cri stai liz 

zabile). 

m-Xitrobenzoica m-Nitrofenil-fe- 276-77° 
nilos8Ìtriazolo 

Cinnammica Fenilvinil-fen'l- 286° 
ossitriazolo 

118° 

118° 

Piperonilica Metilendiossife 
nil-fenilossi-
triazolo 

274° 123° 

In soluz. alcoo-
lica forniscono 
con cloruro fer-
rico la reazione 
enolica. 

Solubili in ac. 
cloridrico con-
centrato. 

Dalle soluz. clo-
ridriche si sepa-
rano i cloridrati 
cristallini. 

Le soluz. acide 
rimanenti dànno 
dei precipitati 
con alcuni dei 
più comuni reat-
tivi degli alca-
loidi (clor d'oro, 
ioduri doppi, 

ecc.). 

Solubili in ac. 
solforico conc. 

Metilprotocate- Ossi-metossifenil- 299°-30l° 149° Solubili negli 
chica fcnilossitriazolo idrati alcalini. 

D i f e n i l o s s i t r i a z o l o 

(3-ossi-l-5-difonil-l-2-4-triazolo) 

c , H 5 - x T c 
/ é — \ 

i 
\ < 

v!« 4 V 

COII 

Gr. 2,4 di difenilcarbazide sciolti in 20 cc. di acido acetico gla-
ciale vennero addizionati della quantità molecolare, in piccolo ec-
cesso, di aldeide benzoica e di poco acetato sodico fuso, e messi a 
ricadere per due ore. Versando poi il soluto freddo in acqua si ebbe 
un precipitato giallo pastoso, che diventò bianco neutralizzando la 
maggior parte dell'acido acetico con carbonato alcalino in polvere. 



Nelle acque filtrate e distillate a vapor d'acqua si fece la ricerca 
dell'anilina, che riuscì positiva ; di essa trascuriamo di occuparci 
nella preparazione dei successivi termini. 

Il precipitato lavato, asciugato e cristallizzato da etere acetico 
si ottenne in aghi bianchi, lucenti a p. di fus. 288°. Sono solubili in 
etere acetico a caldo, poco solubili anche a caldo in benzolo e l i -
groina ; poco solubili in alcool a freddo, sufficientemente a caldo. 

Con i sali di rame non forniscono più la reazione della difenil-
carbazide. Si sciolgono facilmente in acido cloridrico e solforico con-
centrato dando liquido incoloro, e sono pure solubili negli idrati 
alcalini anche non molto concentrati. 

Non si combinano con la fenilidrazina. Gr. 0,3 di prodotto e 
gr. 0,15 di fenilidrazina in soluzione acetica, dopo un'ora di ebolli-
zione rimasero inalterati. 

All'analisi, dopo essicamento su acido solforico e paraffina, d ie -
dero i seguenti risultati : 

1) Sostanza impiegata gr. 0,2002: CO, gr. 0,5207 ; H 2 0 gr. 0,0901. 
2} Sostanza impiegata gr. 0,1483 : C02 gr. 0,3857 ; H 20 gr. 0.0598. 
3) Sostanza impiegata gr. 0,1380 : N cc. 21,40 a 14°,5 e a 753 

mm. di pressione. 

C 
H 
N 

I 
70,92 

5 ,00 

Trovato 

II 
70,93 

4,48 

I I I 

17.94 

Calcolato per C 1 4 H u N 3 0 

70,85 

4,67 

17,72 

Il peso molecolare venne determinato crioscopicamente in acido 
acetico. 

1) 
2) 

0 % 
0,8874 

1,1780 

1,4442 

A 

0",160 
0" ,209 

0U ,258 

M 
216.30 

219.00 

218.31 

Non fu possibile tare altre determinazioni, non sciogliendosi il 
prodotto al di là della terza concentrazione che molto stentata-
mente. 

Per la formola Cj^H^NjO si calcola M = 237,11. Gli stessi risul-
tati che con l'acido acetico abbiamo ottenuto usando il fenolo come-
solvente crioscopico ; crediamo inutili riportarli. 



Dall'insieme del suo comportamento risulta che il composto è 
effettivamente un difenilossitriazolo ; il suo modo di formazione poi 
non lascia dubbio che sia un derivato del l-2-4-triazolone-3 o 3-ossi-
1-2-4-triazolo, identico a quello che si forma per ossidazione con 
Fe,Cl6 di un miscuglio di benzaldeide e fenilsemicarbazide ((). Esso 
mentre non si combina con la fenilidrazina, fornisce nettamente la 
reazione enolica con Fe*Cl6, e dà per ebollizione con anidride ace-
tica in presenza di acetato sodico fuso l'acetilderivato, che cristal-
lizza in scagliette bianche» a p. di fus. 133° se purificato dalla ligroina. 
Per saponificazione si riottiene il prodotto di partenza a p. di fus. 288°. 

Si è detto che il difenilossitroazolo oltre a sciogliersi abbastanza 
facilmente negli idrati alcalini è pure solubile in acido cloridrico 
concentrato. La soluzione cloridrica però dopo poco tempo s'intor-
bida ed è il cloridrato corrispondente che si separa in piccoli aghi 
bianchi, che lasciati all'aria perdono, a poco a poco, tutto l'acido 
cloridrico. Comportamento simile si è trovato per altri derivati os-
sitriazolici. La separazione del cloridrato non è però mai quantita-
tiva. Cosi dopo filtrazione mentre non si ottiene nemmeno intorbida-
mento con PtCl4, si ottengono invece dei precipitati con altri reat-
tivi degli alcaloidi, compreso il cloruro d'oro ; e cioè : 

con ioduro di potassio e mercurio precipitato bianco ; 
con acido fosfotungstico precipitato bianco ; 
con ioduro di bismuto e potassio precipitato rosso-mattone con 

successiva riduzione ; 
con acido fosfomolibdico precipitato giallo-citrino ; 
con soluzione di bromo in bromuro potassico precipitato giallo 

arancio ; 
cop cloruro d'oro precipitato giallo. 
Un cloroaurato che, come vedremo più avanti, abbiamo isolata 

ed analizzato è quello del p-tolilfenilossitriazolo. 
I cloridrati bì possono anche ottenere agevolmente, sospendendo 

il derivato ossitriazolo in etere anidro e saturando con una corrente 
di acido cloridrico puro e secco. 

In queste condizioni possono essere fissate anche due molecole 
di acido, come si è constatato col fenilossitriazolò e col metilendios-
sifenil-fenilossitriazolo. L'attacco secondo le formole seguenti: 

I1) G. Yonng, 1. c. 
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ci sembra giustificato dalla negatività dell'azoto in posizione - 1 -
(per la presenza del radicale fenico) maggiore che negli azoti nel 
posto - 2 - e - 4 - . 

La formazione poi di un dicloridrato anche per il difenilossi-
triazolo esclude che una molecola di acido possa essersi fissata sul 
gruppo diossimetilenico, come evidentemente avviene nel piperonal 
che fornisce oltre ad un monocloridrato, comune ad altre sostanze 
aldeidiche, anche un dicloridrato (!). 

Dalle soluzioni degli ossitriazoli sostituiti in acido cloridrico con-
centrato, i cloridrati che si separano contengono sempre una sola 
molecola di acido, per cui le deboli proprietà basiche dell'anello fe-
nilossitriazolico rimangono influenzate, come del resto avviene in 
molti altri casi, dal mezzo solvente anidro. Tuttavia ogni tentativo 
di ottenere i picrati corrispondenti, impiegando quantità equimole-
oolari di acido picrico disciolto in solventi anidri diversi, ci r iu -
scì vano. 

Biclor idrato del difenilossitriazolo: C ^ H ^ O N ^ -f 2HC1- Il ditoni-
lossitriazolo, e così pure tutti gli altri derivati ossitriazolici che de-
scriviamo in questo lavoro, ò poco solubile in etere. Sospendendolo 
in etere anidro e facendovi passare una corrente di HC1 puro e secco 
a poco a poco si discioglie, mentre l'etere assume una intensa colo-
razione violetta. Insistendo nel passaggio della corrente e raffreddando 
con ghiaccio si ha soluzione completa e la tinto, violetta diviene meno 
intensa. La soluzione eterea limpida così ottenuto messa allora ad 
evaporare nel vuoto su acido solforico e paraffina, lascia una polvere 
cristallina bianca con dei riflessi giallastri che riscaldati in tubicino 
incomincia ad annerirsi verso 200° per fondere come il prodotto di 
partenza a 288°. 

Gr. 0,1178 di sostanza sospesi in acqua richiesero cc. 77,<50 di 

NaOH corrispondenti a gr. 0.028285 di acido cloridrico. 

Trovato % : HC1 23,09; Calcolato per CuH1 3ON3 + 2HC1 : HC1 23,59. 

(M VorlHnder, Liebig's Annalen. 341, 20 (ii)05). 



In queste eeme netle successive titolazioni di HC1, la decompo-
sizione dei cloridrati sospesi in acqua, venne favorita riscaldandoli 

Tolilfenilossitriazolo (5-(4-rnetilfenil)l-fe3iil-3-ossi-1:1 A. triazolo). 

Questo corpo non ancora conosciuto ed isomero del 5-fenil-l-(4.me-
tilfenil)-3-ossi-L2,4-triazolo, si ottiene in condizioni .analoghe al ter-
mine precedente. S'impiegarono gr. 2,4 di difenilcarbazide per gr. 1,20 
«li aldeide p.toluica e come solvente cc. 20 di acido acetico glaciale' 
Si fece bollire a ricadere per due ore, in presenza di poco acetato 
sodico. 

Versando la soluzione acetica in acqua si ottenne un precipitato 
gommoso, che diventò polverulento neutralizzando la maggior parte 
dell'acido acetico. Il precipitato raccolto su filtro venne cristallizzato 
da alcool. Si ottenne un primo deposito bianco cristallizzato in aghi^ 
che purificato ulteriormente da etere acetico e poi di nuovo da al-
cool fuse a 275-76°. 

L'alcool della prima cristallizzazione liberato per distillazione a 
vapor d'acqua dell'aldeide p.toluica di cui era inquinato, fornì altro 
prodotto che per cristallizzazioni da etere acetico ed alcool si mostrò 
al p. di fas. identico alla sostanza prima ottenuta. 

Essicata, nel vuoto su acido solforico e paraffina all'analisi diede 
i seguenti risultati: 

Sostanza impiegato gr. 0,2142: CO., gr. 0,5624; 11,0 gr. 0,1081; 
Sostanza impiegata gr. 0,1586 : N cc. 22,(55 a 14° e 750 mm. di 

pressione. 
Trovato % : C 7UH); H 5,61; N. 16,58; 
Calcolato per C45H13N30 : C 71,67; II 5,21; N 16,73. 
Il p.tolilfenilossitriazolo è molto poco solubile in benzolo, ligroina 

ed etere di petrolio; stentatamente si scioglie nell'etere acetico e nel-
l'alcool; in acqua bollente è un po' solubile. 

E1 solubile negli idrati alcalini. In acido cloridrico concentrato 
prima si scioglie per dare dopo qualche tempo un precipitato di clo-
ridrato, che, osservato al microscopio, si presenta in bellissime forme 

-a b. m. 

CflH5—Ni n C - C ^ . C H , 
<1> w 



di ciuffi di aghi irradianti dal centro. In acida solforico concentrato-
dà soluzione incolora; fornisce la reazione enolica col cloruro ferrico. 

AcetiIderivato: C15HltN3O.CO.CH3. — Si ottenne facendo bollire la 
sostanza con anidride acetica in presenza di acetato sodico fuso per 
otto ore. La soluzione acetica versata in acqua diede un precipitato 
bianco sporco, che cristallizzato tre volte da iigroina si presentò in 
minuti aghi bianchi a p. di fus. 107°. 

Un dosaggio d'azoto diede i risultati seguenti: 
Sostanza irapieg. gr. 0,1505 : N cc. 19,01 a 16° e 748 min. 
Trovato °/o N 14,49; Calcolato per C17H15N3C^ : N : 14,33. 
Per saponificazione si riottenne il prodotto di partenza a p. di: 

fus. 275-276°. 
Cloridrati): C15H|3N30.HC1 -f" 2H20. — Venne ottenuto lasciando 

a se per qualche tempo la soluzione del tolilfenilossitriazolo in acido 
cloridrico fumante; si separa cristallino e bianco. Asciugato prima 
nel vuoto su ac. solforico, diede all'analisi r seguenti risultati: 

Gr- 0,1258 di sostanza richiesero cc. 37,(>1 di NaOH pari a 

gr. 0,013708 di HC1. 
Trovato °/t : HC1 10,89 ; 
Calcolato per CI5H1:,N30.HC1 - f 2H.0 : HC1 11,26. 
Riscaldato in tubicino sia aperto che chiuso fonde senza alcun 

apparente cambiamento a 275", temperatura di fusione eli3 è quello 
del prodotto libero. 

Cloroniirat'ì: Ci;i HUN:,0.H01. Àu CI, f- H A — Li soluzione clo-
ridrica limpida del p.tolilfenilossitriazolo appena ottenuta non da 
precipitato con PtCI4; con cloruro d'oro invece si forma un precipi-
tato giallo, cristallino che, lavato con acido cloridrico di media con-
centrazione ed asciugato su ac. solforico nel vuoto, contiene una mo-
lecola d'acqua di cristallizzazione. 

Sostanza impiegata gr. 0,lfi66 riscaldata a 100'J fino a peso co-
stante diede gr. 0,0058 di acqua e per calcinazione gr. 0,0532 di oro. 

Trovato °/0 H.O 3,4$ Au 31.98. 
Calcolato per C15H^NT:l0.H01 4- H.O : H,(> 2.95; Au 32,37. 
K scaldato in tubicino il cloroaurato non mostra un p. di fus. 

netto. A 83u incomincia a contrarsi di volume, a 102° piglia l'aspetto 
di una massa pastosa, per fondere nettamente a 133*. 

La soluzione cloridrica fornisce le seguenti reazioni : 



•Con ioduro di potassio e cadmio, precipitato bianco giallastro ; 
con » » mercurio, precipitato bianco caseoso ; 
con » » bismuto, precipitato rosso mattone. 

Ossifenil-fenilossitriazolo 

5-t2-ossitenil)-lfenil-3ossi 1-2-4-trirtzolo) 

C3H5 - Ni iC \ 
N OH 

COH 

La condensazione della difenilcarbazide con l'aldeide salicilica 
avviene più lentamente che con le altre aldeidi. Abbiamo impiegato 
per gr. 2 di carbazide disciolta in 12 cc. di acido acetico glaciale 
la quantità equimolecolare di aldeide, e si è prolungato il riscal-
damento a ricadere in presenza di acetato sodico a quattro ore, otte-
nendo tuttavia dei rendimenti che sono ancora lontani da quelli ot-
tenuti con le altre aldeidi, eccettuata la o-nitrobenzaldeide. 

ILa soluzione acetica versata in acqua venne distillata a vapore 
fino a raccogliere un distillato limpido. Si filtrò : rimase sul filtro 
una sostanza oleosa giallognola che si rapprese col raffreddamento. 
Si sciolse in etere acetico e si precipitò con etere di petrolio. Il pre-
cipitato polverulento ottenuto, cristallizzato da benzolo si depositò 
inquinato da una parte oleosa. Si lavò il tutto prima con soluzione 
di carbonato sodico (la soluzione acidificata s'intorbidò appena), poi 
con acqua calda, infine, operando sui prodotto asciutto, con etere di 
petrolio. Rimase una sostanza giallognola che presentò i caratteri 
della difenilcarbazide. Le acque, della distillazione a vapore, acide 
per acido acetico, filtrate, lasciarono depositare dopo raffreddamento 
un prodotto biancastro, polverulento, che aumentò neutralizzando 
quasi completamente. Trattato prima con benzolo caldo e poi cri-
stallizzato da otere acetico si ha in aghi bianchi a p. d. fus. 297° con de-
composizione. 

Sostanza impiegata gr. 0,1132 : N cc. 16,21 a 11° e 748 mm. di pres-
sione. 

Trovato %: N 16,79 ; Calcolato per C ^ U ^ O ^ : N 16,60. 
Questo termine non era ancora conosciuto. Il suo comportamento 

rispetto al cloruro ferrico, acido solforico, acido cloridrico, ecc., è 
identico agli altri ossitriazoli sostituiti ; per la presenza dell'ossidrile 



fenico si discioglie più facilmente negli idrati alcalini. Anche nel-
l'acqua bollente ha un grado di solubilità più. accentuato. 

Nei comuni solventi organici, se puro,, è difficilmente solubile. 
La soluzione cloridrica trattata con AuC13 dà subito un precipitato 
giallognolo ; precipitati si ottengono pure con altri reattivi degli alca-
loidi. 

Acetilderivato : Cl4H902N3 = (CO.CHg^. — E' un derivato biace-
tilico e si ottiene per ebollizione del prodotto con anidride acetica, 
in presenza di acetato sodico fuso e per il periodo di otto ore. Cri-
stallizzato dalla ligroina, assieme a poche gocce di benzolo, si ha in 
piccoli aghi, solubili in alcool, etere acetico, benzolo ; molto poco 
in ligroina ed etere di petrolio. P. di fus. 100 

Il numero di acetili diede i seguenti risultati : 
N 
2 Sostanza impieg. gr. 0.2020 richiesero cc. 2.36 di NaOH 

corrispondenti a gr. 0,0507 di CH:vCO—. 

Trovato Calcolato 
CIBHH03N C18H1504N3 

(monoacetilderi vato) (biacetilderivato ) 
CH3.CO— 25,09 14,5T 25,51 

La saponificazione venne eseguita facendo bollire la sostanza a 
ricadere per un'ora con soluzione sfa di idrato sodico ed eguale volume 
di alcool. Poi si aggiunse una soluzione equivalente di acido solforico 
fino a completa precipitazione della sostanza, e nel liquido filtrato 
assieme colle acque di lavaggio si stabilì l'eccesso di acido solforico. 
Il precipitato presentò lo stesso punto di fusione dell'ossitriazolo di 
partenza. 

Metoss ifen il-fen il oss itriazo lo 

[5-(2-metossifenil)*l-fenil.3.ossi-l-2-4triazolo] 

C6H, - X C — C6H4,OCH« 

N % / N (1) (2) 
con 

Questo ossitriazolo sostituito ò l'etere monometilico del termine 
precedente ottenuto con l'aldeide salicilica. Impiegammo per gr. 2 
di carbazide gr. 1,3G di aldeide metilsalicilica (orto-anisìca), cc. 12 
di acido acetico glaciale e poco acetato sodico fuso. Il riscaldamento* 
a ricadere venne prolungato per tre ore. 



Versimelo in seguito il prodotto della reazione in acqua, distil-
lando a vapore e raccogliendo su lìltro la sostanza rimasta indistil-
lata, questa si ottiene bianchissima solo dopo alcuni lavaggi con 
etere acetico caldo, nel quale solvente è molto poco solubile. E' dif-
fìcilmente solubile pure in alcool e purificata ancora con questo sol-
vente si ottiene in minutissimi e bianchi aghi fondenti a 300°. 

Sostanza impiegata gr. 0,1340 : N cc. 18,40 a 12° e 755 mm. di pres-
sione. 

Trovato %: N 15,94; Calcolato per Cl5H13080a : N 15,73. 
Il nuovo prodotto oltre che essere poco solubile in alcool ed 

etere acetico, lo è ancora meno in benzolo, ligroina, etere etilico 
e di petrolio. La soluzione alcoolica si colora con cloruro ferrico ; si 
scioglie negli alcali e riprecipita con gli acidi. In acido cloridrico 
concentrato e freddo si scioglie poco, facilmente invece a caldo, e 
col raffreddamento si separano dei bei ciuffi di aghi bianchi che 
asciugati e sbattuti con acqua forniscono del cloro ionico. Nell'acido 
cloridrico rimane sempre però del cloridrato in soluzione, come ri-
sulta dai precipitati che si ottengono con cloruro d'oro, con ioduri 
dtppi e con altri reattivi degli alcaloidi. 

Acetilderivato : Ci5H12OÌN3.COH3. — Si ottenne facendo bollire il 
prodotto con anidride acetica ed acetato sodico fuso. Piccoli aghi 
prismatici, bianchi, se cristallizzati dalla ligroina, nel quale solvente 
sono poco solubili; p. di fus. 112°. Si sciolgono abbastanza bene in 
alcool, etere acetico e benzolo ; molto poco in etere di petrolio. 

Sostanza impiegata gr. 0,1289: N. cc. 15,10 a 13° e 750 mm. di 
pressione. 

Trovato °/0 N. 13,66; Calcolato per C17H1303N3: 13,59. 
Cloridrato : Cir>H1302N3 -f-HCl. Si preparò sospendendo la so-

stanza in etere anidro e facendovi gorgogliare raffreddando con 
ghiaccio una corrente di acido cloridrico puro e secco fino a satu-
razione. Evaporato l'etere nel vuoto, si ottennero dei ciuffi di aghi 
bianchi, ed all'analisi hanno dato numeri corrispondenti per un ino-
nocloridrato. 

Gr. 0,2453 di sostanza richiesero cc. 8,00 di XaOH N/10 pari a 
gr. 0,029159 di HC1. 

Trovato % : IIC1 11,88; 
Calcolato per C15H430,N3 -f HC1 : HC1 12,00. 



0. Nitrofenil-feniiossitriazolo 

5-(2-nitrofenil)-l-fenil-3. ossi-l-2.4-triazolo). 

CaH5 - * ^ 7 

/ 

COH 

La o.nitrobenzaldeide, oltre all'aldeide salicilica, è quella che si 
condensa più difficilmente. Impiegando gr. 2 di ditenilcarbazide per 
gr. 1,4 di aldeide, cc. 12 di acido acetico glaciale e poco acetato 
sodico taso si fa bollire a ricadere per quattro ore. Dopo raffred-
damento il soluto rosso formatosi vien distillato a vapor d* acqua. 
Conviene allora raccogliere circa 50 cc. di distillato, poi filtrando si 
ha sul filtro un olio rosso che non tarda a rapprendersi, e dal fil-
trato per raffreddamento si deposita una sostanza rosso-giallastra pol-
verulenta con un p. di fus. iniziale di 47°. La parte oleosa solidifi-
catasi è solubilissima in etere acetico ; versando la soluzione in etere 
di petrol io precipita pure una sostanza polverulenta avente lo stesso 
p. di fus. 47°. 

Riunendo le due porzioni aventi lo stesso punto di fusione, 
vengono sciolte in benzolo a caldo : per raffreddamento si separano 
dei piccoli cristalli inquinati però da un olio rossastro. Si lavano 
ripetutamente con qualche goccia di etere acetico, così viene aspor-
tata la parte oleosa e rimane un prodotto colorato leggermente in 
giallo, pochissimo solubile nei solventi ordinari. Cristallizzato da al-
cool, si separa in prismi giallognoli, p. di fus. 243-44° 

Sostanza impiegata gr. 0,0(5:52: N. cc. 10,02 a 14° e 74t> min. di 
press. 

Trovato °/0 : N. 20,OS; Calcolato per CMH10O:,NT
4 : N. 10,86. 

Il nuovo prodotto si scioglie negli alcali con colorazione gialla 
e riprecipita con gli acidi. In acido cloridrico concentrato prima si 
discioglie e poi precipita il cloridrato in ciuffi di aghi prismatici. 
La soluzione cloridrica precipita con Au Cla e con altri reattivi de-
gli alcaloidi. Fornisce la reazione enolica con Fe2Cl6; in acido sol 
forico concentrato da soluzione incolora. 

Facendo bollire il prodotto con anidride acetica per sei ore in 
presenza di acetato sodico fuso e precipitando con acqua si ottiene 
una sostanza di aspetto pecioso, poco solubile in ligroina, pochissimo 



in etere di petrolio; solubile invece in etere acetico, alcool e ben-
zolo. Da nessuno di questi solventi si riuscì però ad averla cristal-
lina. Sciolta in etere acetico e precipitata con etere di petrolio si 
ha pure oleosa densa. Ci siamo limitati allora a saponificarla ed ab-
biamo ottenuto il prodotto inalterato di partenza a p. di fus. 243-44°. 

m. Nitrofenil-fenilossitriazolo 

5-(3-nitrofenil)-l.fenil-3-ossi-1.2.4triazolo) 

C*H5 - N C — C6H4.N02 

N % / N (1) (3) 
COH 

Per gr. 2 di difenilcarbazide di sciolta in cc. 10 di acido acetico 
glaciale s'impiegarono gr. 0,8 di metanitrobenzaldeide e si fece bol-
lire a ricadere, in presenza di poco acetato sodico fuso, per due ore. 

Il prodotto della reazione versato in acqua venne distillato a 
vapore. 

Le acque rimaste nel pallone di distillazione, che erano quasi 
limpide, dopo filtrazione e raffreddamento diedero la maggior parte 
del prodotto di reazione. Cristallizzato da benzolo si ottenne in mi-
croscopiche tavole, bianche, a p. di fus. 276-77°. 

Sostanza impiegata gr. 0,1234 : N. cc. 21.34 a 18° e 758 mm. di 
pressione. 

Trovato °/0 : N. 19,90; Calcolato per C u N 1 0 O a N 4 : N. 19,80. 
Questo prodotto è stato già ottenuto da Young e Annable, (*) 

per ossidazione con Fe2Cl6 di un miscuglio di m. nitrobenzaldeide e 
di fenilsemicarbazide. A confermarne l'identità ci siamo limitati a 
preparare l'acetilderivato: piccoli aghi, se cristallizzati dall'etere ed 
a p. di fus. 118°. 

Il m. nitrofenil-*fenilossitriazolo è solubile negli idrati alcalini e 
nell'acido cloridrico concentrato ; il soluto cloridrico s'intorbida poco 
dopo ; fornisce dei precipitati con alcuni reattivi degli alcaloidi. 

Nell'acido solforico concentrato dà soluzione incolora, e con clo-
ruro ferrico si ha la reazione enolica. 

O t- e 



FenUviìUl-fenilossitriazolo 

5- Q - feniletenil)-l -fenil-3-ossi-1-2 4-triazolo 

C 6H 5 -Ni r.C-CH = CH<^ 

n ' ' N 
COH 

S'impiegarono per gr. 2 di difenilcarbazide, gr. 1,5 di aldeide 
cinnamica, poco acetato sodico fuso e cc. 12 acido acetico glaciale. 
Si fece bollire a ricadere per due ore. Versando il prodotto di rea-
zione in acqua e distillando a vapore passa un po' di acido cinna-
mico che si deposita anche in aghi bianchi lungo la canna del re-
frigerante. Filtrando il liquido del pallone a distillare, rimane sul 
filtro un olio rosso che per raffreddamento solidifica. Il filtrato pure 
dopo raflreddamento deposita un prodotto polverulento che unito 
alla parte oleosa su detta solidificatasi, dà dopo lavaggi con piccole 
porzioni di etere acetico e cristallizzazione da alcool delle foglioline 
a p. di fus. 286°. 

Sostanza impiegata gr. 0,1557: N. cc. 21,32 a 18° e 754 min. di 
pressione. 

Trovato °/0: N. 15,31; Calcolato per Cir>Hi:,ONa: N. 15.97. 
Il comportamento di questò ossitriazolo sostituito, che 6 stato 

già preparato da Widmann (*), richiama quello degli altri termini. 
Il suo acetilderivato non è ancora noto. L'abbiamo ottenuto per 
ebollizione di cinque orn con anidride acetica ed acetato sodico fuso. 
Cristallizzato da ligroina si ha in piccoli prismi bianchi, poco solu-
bili in questo solvente ed in etere di petrolio ; solubili in alcool, 
benzolo ed etere acetico. 

Sostanza impiegata gr. 0,1500: N cc. 18,01 a 16° e 756 mm. di 
pressione. 

Trovato °/0 : N. 13.92 ; Calcolato per C^H^ON^CO.CHa) : N 13,7.7 
Per saponificazione si ri ottiene il prodotto di partenza. La so-

luzione in idrato sodico ed alcool presenta una bella "fluorescenza 
verde; anche l'ossitriazolo sostituito in soluzione alcoolica offre fluo-
rescenza verde, ma meno spiccatamente dall'acetile. 

(') Bericlito, 29,1912. 



MetilendiossifenU-fenilossitriazolo 

[5-(3-4-metilendiossifenil)-l.fenil-3.08si-1.2.4 triazolo] 

C6H5 -N, nC ne - 0 

- 0 
/ C H , 

L'ebollizione dei due corpi reagenti il piperonal e la difenil-
carbazide, in soluzione acetica, venne prolungata per due ore. Il so-
luto acetico freddo versato a poco a poco in acqua dà un precipitato 
bianco sporco gommoso. Si neutralizzò la maggior parte dell'acido 
acetico e si distillò a vapor d'acqua fino a che le acque distillate 
odorarono nulla o poco di piperonal. Il liquido non distillato ancora 
caldo venne filtrato. Col raffreddamento si ebbe separazione di poco 
piperonal. Ciò che rimase sul filtro si agitò a caldo con poco etere 
acetico ; si ebbe cosi una polvere bianchissima fondente già a 265°. 
Cristallizzato due volte dall'alcool si presenta in minuti aghi bianchi 
a p. di fus. 274°. 

Sostanza impiegata gr. 0,2374 : C02 gr. 0,5602 ; HtO gr. 0,0799. 
Sostanza impiegata gr. 0,1598 : N cc. 20,80 a 14° e 743 mm, di 

pressione. 
Trovato °/0 : C 64,32 ; II 3,74 ; N 14,89. 

Calcolato per C^H^OjN, : C 64,26 ; H 3,59 ; N 14,95. 
Questo ossitriazolo sostituito non era ancora noto. Esso ha il 

comportamento degli altri derivati ossitriazolici. La sua soluzione al-
coolica dà cdn Fe2Cl« un'intensa colorazione rossa. E' difficilmente 
solubile sia in alcool che in etere acetico, ed è ancora meno solu-
bile, negli altri ordinari solventi. 

Si scioglie in acido solforico concentrato dando soluzione inco-
lora. E' solubile negli idrati alcalini e nell'acido cloridrico con-
centrato. 

Acetiderivato C15H10O3N3.CO.CH3. Si forma per ebollizione del 
prodotto con anidride acetica in presenza di acetato sodico fuso. 
L'ebollizione fu mantenuta per 6 ore, ed il precipitato ottenuto, ver-
sando in seguito la soluzione acetica in acqua, purificato dalla li-
groina si presenta bianco cristallino a p. di fus. 123°. 

Sostanza impiegato gr. 0,1649 : N cc. 18,96 a 15° e 748° mm. di 
pressione. 
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Trovato °/0 : N 13,25 : Calcolato per C i7H l304N3 : N 13,01. 
Per saponificazione ridà il prodotto di partenza a p. di fus. 274°. 

Cloridrati del metilendiossifenil-fenilossitriazolo. 

Monocloridrato C^H^OsN, + HC1. Facendo la soluzione del com-
posto in acido cloridrico concentrato e lasciando la soluzione per 
qualche tempo all'aria si separano degli aggregati di prismi formati 
a barba di penna. Riscaldati in tubicino non si nota che la fusione 
a 274° con decomposizione, temperatura di fusione che è quella del 
prodotto di partenza. 

Asciugati nel vuoto su acido solforico si presentano bianchi, leg-
germente rosei, e corrispondono all'analisi, ad un monocloridrato. 

N 
Gr. 0,2009 di sostanza richiesero cc. 69,15 di NaOH pari a gr. 

0,025205 di ac. cloridrico. 
Trovato 0/o : HC1 12,01; Cale, per C^HnOsN, + HC1 : HC1 11,48. 
tìicloridrato CtjHnOaN, -f *HC1. Si ottiene sospendendo in etere 

anidro il metilendiossifenil-fenilossitriazolo, raffreddato con ghiaccio, 
e saturando con acido cloridrico secco. A poco a poco il prodotto si 
discioglie dando un liquido incoloro e limpido che dopo concentra-
zione nel vuoto lascia separare ciuffi di aghi, colorati leggermente 
in rosa. Asciugati nel vuoto su acido solforico e paraffina forniscono 
all'analisi una percentuale di acido cloridrico solo un po' inferiore 
a quella che si richiede per un dicloridrato. 

Sostanza impiegata gr. 0,1593: HC1 gr. 0,031472. 
Trovato °/0 : HC119,71. 
Calcolato: bicloridrato 20,59; monocloridrato 11,48. 
Rispetto al p. di fus. si comporta come il monocloridrato. 
La soluzione cloridrica fornisce le seguenti reazioni : 
Con ioduro di cadmio e potassio precipitato bianco ; 
Con ioduro di potassio e bismuto precipitato rosso ; 
Con ioduro di potassio e mercurio precipitato bianco caseoso ; 
Con soluzione di bromo in bromuro di potassio precipitato giallo 

caseoso. 
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Os8Ì-metossifenil-fenilo8sitriazolo. 

[5-(3-0ssimetil-4-088Ìfenil)-l-fenil-3.08ai-1.2.4-triaz0l0]. 

C6h5 —Ni—ne - / y ~ o n 

n ' Hisr I och 8 
COH 

Si mise a ricadere per due ore la soluzione acetica di gr. 1,52 
di vaniglina e gr. 2 di difenilcarbazide in presenza di poco acetato 
sodico taso. Versato il prodotto della reazione in acqua si distillò a 
vapore. Si ottenne pochissima vaniglina nel distillato e la parte non 
distillata filtrata, quando era ancora calda, fornì col raffreddamento 
un prodotto cristallino fondente già fra 286-292°. Mescolato al pro-
dotto rimasto sul filtro e purificato da alcool si ottennero dei minuti 
aghi prismatici, soffici al tatto, a p. di fus. 299-301°. 

Sostanza impiegata gr. 0,1978: CO* gr. 0,4590: HgO gr. 0,0798. 
Sostanza impiegata gr. 0,1673 : N cc. 22,00 a 15° e 746 mm. di 

pressione. 
Trovato % : C 63,28; H 4,48 ; N 15,11. 

Calcolato per C15HiaOsN, : C 63,57 ; H 4,62 ; N 14,84. 
E' poco solubile in benzolo, ligroina ed etere di petrolio ; abba-

stanza facilmente si scioglie nell'alcool caldo, ed è pure discreta-
mente solubile nell'acqua bollente. In acido solforico concentrato dà 
soluzione incolora. Con FesCl6 dà la reazione enolica. 

AcetUderivato C1^Hil03Nl.(C0.CH)2 . Preparato come i precedenti 
acetilderivati, si ha in ciuffi di aghi bianchi cristallizzandolo dalla 
ligroina e a p. di fus. 149°. Anche dal benzolo cristallizza in ciuffi 
di aghi all'aspetto prismatici. 

Sostanza impiegata gr. 0,2317 : N cc. 24.32 a 18° e 736 mm. di 
pressione. 

Trovato 7 0 : N 11,73; Calcolato per C19H„05Ns :. N 11,44. 
E' un biacetilderivato come risulta dalla seguente determinazione-

del numero degli acetili. 
N 

Gr. 0,5436 richiesero cc. 5,90 di NaOH , corrispondenti a 

gr. 0,1269 di CH3.CO- . Trovato °/0 Calcolato CnH15N304 CltH17N305 

(monoacetilder ivato) {biacetilderivato) 
CH3.CO- 23,34 13,25 23,30 



Cloridrato C13H1303N3.HC1 -f 2 H 3 0 . Sciogliendo il prodotto in 
HC1 conc. stenta a separarsi il cloridrato, lasciando la soluzione al-
l'aria. Conviene perciò concentrarla nel vuoto. Si separano così dei 
piccoli cristalli bianchi, per i quali si arriva a vedere con una osser-
vazione attenta che se riscaldati in tubicino si liberano dall'acido 
cloridrico a 190° per poi fondere alla temperatura di fus. del pro-
dotto di partenza: 299-301°. 

Gr. 0,3832 di sostanza, essicata nel vuoto su acido solforico, richie-
N 

*ero cc. 2,12 di NaOH - y • 

Trovato °/0 : HCI 10,08 ; Calcolato per C15H<303N3.HC1 + 2.H«0 : 
HC1 10,25. 

La soluzione cloridrica non precipita con PtCl4 ; con AUC13 dà 
un precipitato rosso ; con soluzione di Br. in K Br precipita giallo. 

Pavia — Istituto di Chimica generale dell1 Università. 

Ricerche con la fenilidrazina. 
Misure crioscopiche sulla capacità di formazione dei fenilidrazoni. 

Nota IV dì BERNARDO ODDO (<) 

(Giunta il 5 marzo 1915). 

Studiando la fenilidrazina anidra come solvente crioscopico ho 
trovato che mentre alcuni prodotti a funzionalità diversa (idrocar-
buri, alcooli, fenoli, acidi e basi) si comportano in modo normale o 
quasi, sciogliendovi invece dei composti aldeidici o chetonici, ha luogo, 
con maggiore o minore facilità, la nota reazione di condensazione: 

C6H5 . NH . NHo + COIR . K t) = H 2 0 -f C6H;, . XII . N : C : (li . R4) 
per cui si ottengono degli abbassamenti nel punto di congelamento 
che sono doppi rispetto a quelli richiesti per la sostanza carbonilica 
e quindi un peso molecolare che è la metà del teorico. 

Ciò m'indusse a vedere se si poteva avere un criterio comparativo 
della funzionalità aldeidica o chetonica di un dato prodotto, impie-
gando concentrazioni equimolecolari delle diverse sostanze rispetto 

I1) Vedi Noto precedenti ; Gaza. Chini, it«l. 4ó\ II, p. 264. 274 e 354 (1»13) 



alla fenilidrazina e tenendo conto del fattore tempo di reazione per 
una data temperatura (temperatura di congelamento della fenilidra-
zina anidra + 19°,35). Come verifica al metodo mi limitai allora a tre 
chetoni di costituzione ben nettamente diversa fra di loro, cioè l'ace-
tone ordinario, l'acetofenone ed il benzofenone, e potei stabilire in-
latti delle marcate differenze di tempo nella formazione dei rispettivi 
fenilidrazoni, differenze che sono emerse maggiormente dal confronto 
delle curve che ne sono derivate, riportando in un sistema di assi 
coordinati i tempi sull'ascissa e le temperature rispettive sulla ordinata. 

Interessava vedere se il metodo fosse applicabile a stabilire anche 
piccole differenze sulla capacità di reazione tra termini della stessa 
serie ed a questo scopo ho scelto i seguenti : 

Serie A. 

1. Acetone CH 3 . CO . CH3. 
2. Metilpropilchetone : CHS. CO . (CH,),. CH3. 
3. Metilisopropilchetone : CH 3 .CO.CH — (CHsìt. 
4. Metibutilchetone : CH3. CO : (CH2)3 . CH3. 
5. Metilisobutilchetone : CH,. CO . CH t . CH = (CH,)S. 
6. Metilessilchetone : CH3. CO . (CH,)*. CII3. 

Serie B. 

1. Acetone : CH3 . CO . CHS. 
2. Dietilchetone : (CH*. CU,), = CO. 
3. Dipropilchetone : (CH3. CH2. CHS)S = CO. 
4. Diisobutilchetone : [(CH3)2. CH . CH*], = CO. 
5. Dipentilchetone, (G. undecanone) : [CII3. (CH4)4] = CO. 

Serie C. 

1. Acetone: CII3. CO . CH3. 
2. Àcetofenone : CHe. CO,. CH3. 
3. Propiofenone : Cl5Ha. CO . CII,. CH3. 
4. Propilfenilchetone : C,H:> . CO . OH, . CH,. CHrt. 

Serie 1), 

1. Acetone: CH 3 . CO . CH,. 
2. Cicloesanone ; 05H,t : (CO). 

(2) (i) 
3. o.Metilcicloesanone : CII:1. A H , : CO. 

< : t > (i) 
4. m.Metilcicloesanone : OH, • CJI,. , : CO. 

(t) (0 
5. p.Metilcicloesanone : CH:,. AH„ : CO. 



nei quali, rimanendo come punto di riferimento l'acetone ordinario 

figurano ebetoni alifatici con o senza gruppo metilico attaccato di-

rettamente al carbonile, chetoni a radicali grassi ed aromatici, ed 

infine chetoni della serie cicloessanica che ho voluto pure esperi-

mentare, perchè fornendo nelle ordinarie condizioni i fenilidrazoni, 

sono capaci anche in determinate condizioni d'isomerizzarsi in alcooli 

terziari, come avviene con l'anidride acetica, che fornisce gli esteri 

corrispondenti. 

Oltre ai sudetti chetoni ho studiato anche delle aldeidi, ed ho 

trattato le seguenti, sia della serie grassa che aromatica. 

Serie A. 

1. Aldeide acetica: CH3. CHO. 

2. Aldeide isobulitica : (CH3)2 == CH . CHO. 

3. Aldeide capronica : (CH3U. CH . (CH2)*CHO. 
i 

4. Aldeide nonilica : OH3. (CH2)7. CHO. 

Serie tì. 

1. Aldeide benzoica: C6H5. CHO. 

2. Aldeide p.toluica : CcH4(CH3). CHO. 

3. Aldeide salicilica : C6H<(OH). CHO. 

4. Aldeide piperonilica : C6H3 ~ £ > C H 2 .CHO. 

Per avere dati subito confrontabili riassumo nelle tavole seguenti 
i tempi occorsi per arrivare alla metà del peso molecolare in seguito 
al completamento delle reazioni di condensazioni fra i diversi corpi 
carbonilici e la fenilidrazina. 

Chetoni. 

Serie A. 

Miscele M Tempo 
Trovato Calcolato (in m. pr.) 

Fenilidrazina - Acetone 30,86 58,04 21' 
» Metilpropilchetone 45,20 86,08 23' 
» Metilisopropichetone 51.06 86,08 33' 
» Metilbutilchetone 54,38 100,09 30' 
» Metilisobutilchetone 54,49 100,09 58' 
» Metilessilchetone 67,56 128,12 47' 
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Serie B. 

Miscele M Tettilo 
Trovato Calcolato (in in. pr.) 

Fenilidrazina - Acetone 30,86 58,04 2*' 
> Dietilcbetone 48,33 $6,08 26' 
» Dipropilchetone 

* 

59.34 114,11 56' 
» Diisobutilchetone (96.95) 142,14- (161') 
» Dipentilchetone 88,72 170,17 71' 

SeHè C. 

Miscele ti Tempo 
Trovato Calcolato (ih ni. pr.) 

Fenilidrazina - Acetone 30-,86 58,04 21' 
% Aeetofenone 65,15 120,0tJ 128' 
» Propriotenone 66,62 134;08 134' 
» Propilfenilchettotié 68,88 148,08 143' 

Sèrie iJ. 
Miscele M Tedilo 

Trovato Calcblatò (in m. pr.) 
Fenilidrazina - Cicloesanone 53$8 98,08 16' 

> o.Metilcicloesnnone 59,95 112,0» 28' 
» m.Metilcicloersanone 59,74 112,09 15' 
» p.Metilcicloésanone 60,81 112,09 16' 

• • . : 
A l d e i d i . 

Serie A. 

Misceli . M « 
* «_ i 1 ' ; , T e m p o . 

Trovato 
> 4 , 

Calcolato 
• > 

(in m. pr.) 
Fenilidrazina - Aldeide acetica •20,90 44,05 

• i . t'J 
6' 

» » isobutilica 37,51 
», < < 72,60 
» I * 

20' 
» 

• » < i 

> capronica 50,50 100.09 36' 
» » nonilica 70,92 142,14 43' 

Serie B. 

Miscele M Tempo 
Trovato Calcolato (in m* pr.) 

Fenilidrazina - Aldeide benzoica 
r , 

45,49 106,04 » * 
8' 

» » p.toluica 56,92 , 120,Q6 ; 5' 
» » salicilica 56,30 122,04 6,'. 
» » piperonilica 78,65 158,04 41' 

< 
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I rapporti ponderali °/0 impiegati per i chetoni oscillano fra un 
minimo di 96,45 di fenilidrazina e 3,55 di chetone, ed un massimo 
di 98,88 della prima per 1,12 del secondo. I rapporti molecolari °/0 

corrispondenti variano fra un minimo di 97,23 di base per 2,70 di 
chetone ed un massimo r ispet t ivamente di 98,61 per 1,29. 

Gli uni e gli altri si differiscono di poco da quelli che ho im-
piegato precedentemente nell 'esperienze eseguite con l'acetone ordi-
nario. l 'acetofenone e il benzofenone, per i quali il rapporto ponde-
rale medio calcolato fra tutti e t re risulta di 95,10 di fenilidrazina 
per 4,90 di chetone e quello molecolare r ispett ivamente di 95,40 
per 5,54. 

Per le aldeidi, per avere dei dati migliori di confronto con quelli 
dei chetoni, era desiderabile usare concentrazioni molecolari corri-
spondenti. ma eiò non mi fu possibile, avendo osservato fin dal primo 
citato lavoro, la poca solubilità dell ' idrazone della benzaldeide nel 
solvente fenilidrazina. Fui così costretto a diminuire di molto il rap-
porto ponderale fcnilidrazina-aldeide, per cui i rapporti molecolari 
sono risultati tutti vicino a 9i».5f> di fenilidrazina per 0,50 di aldeide 
Usare d 'al tra parte rapporti molecolari così piccoli pure per i chetoni 
non mi è parso pratico, data la quanti tà non indifferente di fenili-
drazina che avrei dovuto impiegare per essi, per poterli pesare in 
non troppo piccole quanti tà. Ho preferito invece di controllare le 
variazioni di capacità di reazione dipendenti dall ' impiego di rapporti 
molecolari diversi, con qualche aldeide grassa il cui idrazone era 
meno diffìcilmente solubile in fenilidrazina. Ricorsi a questo scopo 
all 'aldeide isobutilica ed all 'aldeide capronica, che impiegai negli stessi 
rapporti molecolari usati pe r i chetoni: ottenni delle sensibili variazioni 
di tempo, che non hanno però alterati i rapporti di cui dirò qui ap-. 
presso fra aldeidi e i diversi chetoni e fra le aldeidi grasse con quelle 
aromatiche. 

Dalle tabelle su riportate risulta come sia possibile potere s p r e z -
zare piccole differenze di velocità anche per serie omologhe, che pos-
sono sfuggire, come è evidente, mediante semplici determinazioni 
crioscopiche. 

Nella serie omologa A infatti i tempi necessari per il comple-
mento della reazione di condensazione aumentano gradatamente col-
' aumentare dei gruppi inetilenici = l 'aumento è poi sensibil-
mente maggiore nell'isomero a caterna ramificata. 



Per il metilpropilchetone [I] e per il metilbutilchetone [IIJ : 

[I] CH3 . CO . CHT . CH2 . CHS . [II] CH 3 . CO . (CHA)A - CH3 . 

si ha un tempo di 23' per il primo e di 20' per il secondo, mentre 
gl'isomeri corrispondenti : il metUisopropilchetone [III] ed il metiliso-
butilchetone [IV]: 

[III] CH3 . CO . CH - CHA [IV] CH3 . CO. CH 2 . CH — CH3 

I I 
CH3 CH3 

richiedono rispettivamente 33T e 58\ Questo fatto esteso opportuna-
mente potrebbe dare delle utili indicazioni sulle relazioni fra le for-
inole di costituzione di due o più prodotti carbonilici isomeri fra 
di loro. 

Riportando i tempi sull'ascissa e la temperatura sulla ordinata 
{vedi fìg. n. 1), si ottiene una graduale progressione nello sviluppo 
delle curve; ed è caratteristico l'angolo A, B, C, che ne risulta unendo 
con una prima retta il punto d'incontro delle temperatura e del tempo 
(che indica il raggiungimento della costanza nel punto di congela-
mento) della fenilidrazina con l'acetone ordinario, col punto d'incontro 
del primo chetone della serie che ho potuto esperimentare: e con altra 
retta il punto d'incontro di questo primo chetone con quello dell'ul-
timo omologo superiore. Lungo questa seconda retta vengono allora 
-a giacere o quasi tutti i punti d'incontro degli altri chetoni omologhi 
intermedii, che nei diagrammi indico con un piccolo cerchio. 

Analoga progressione eli tempi si nota anche nei chetoni che 
mancano dell' aggruppamento — CO . CH3 ; ma pigliando sempre 
anche nello stabilire le curve come punto di riferimento l'acetone 
ordinario, l'angolo A1? B1? C1% (fìg. 2) risulta opposto a quello che si 
ott iene dai chetoni aventi il — CO . CII3 . 

Ciò ha interesse specialmente per U fatto che i tempi necessari 
per la formazione del fenilidrazone fra i chetoni delle due serie non 
si distaccano di molto fra di loro. 

Così se compariamo i due chetoni isomeri: 
il metilpropiìchetone, CH3 . CO . CH2 . CII:i, ed 
il dietilchetone. CH,. CH, . CO . CH, . CH:l 

usati nei seguenli rapporti : 
Metilpropilchetone-Fenilidrazina : Dietilchetone-Fenilidrazina 

Rapporti ponderali 1,69 98.30 2,92 97,78 
Ropporti molecolari 2.03 97,90 2,78 97,22 



• - ; • 
si nota che si arriva alla costanza del punto di congelamento quasi . l i ' . . K 
in tempi uguali : 23r per il chetone asimmetrico, 26' per il simuie-» 
trico. 

Paragonando invece le curve che ne risultano dalle due deter-
> . . .1 «. • . 

orinazioni, la differenza rimane netta in seguito al maggiore abbas-
T . t . % , , J 

samento termico provocato dal dietilchetone, ciò che non potrà solo 
attribuirsi a deviazioni per differenza di concentrazione secondo i 
suddetti rapporti: 

Metilpropilclietone C °/0 imp. 1,1878 
Dietilchetone > » 2,2771 

ripetendosi il fenomeno anche negli altri termini delle due serie a 
concentrazioni più vicine. 

Il metilessilchetone, CH3. CO . (CH*)5. c t ì 3 ed 
il dipropiichetone, C H 3 . CÈf. C H , . CO . C H t . C H t . ÒH3 

impiegati rispettivamente alla concentrazione °l0 dì 2,6778 e di 2,3498, 
' ' ' " ' ì » • ' * 1 » - r ) 1 f r 

conducono quasi alla stessa curva, pur avendo il primo un gruppo 
I , . - . , • ' ! r " * W ' ' ' 

metilenico in più ed una concentrazione °/0 impiegata maggiore, 
' k : • • . f • • i li < ; - - . 
mentre il tempo richiesto per il raggiungimento della costanza del 
I * • ' ' 1 - • * • - r 

punto di congelamento lì differenzia nettamente, essendo per il me-
* - -... • • , 

tilessilchetone quasi il doppio che per il dipropilchetone. 
Tali differenze potrebbero attribuirsi principalmente ad eventuali 

» « r « ' . , 

stati diversi di equilibrio instabile formantisi col variare della natura 
del chetone nella reazione di condensazione: 
Fenilidrazina -f Prodotto carburi ilico ^ Acqua -f Fenilidrazone. 

• • t 

Un altra causa potrebbe anche ricercarsi nelle diversità 4i stato 
d'aggregazione dei singoli composti carbonilici;, ma non si,ha nessun 
dato sperimentale che possa» fHrci ammettere deviazioni in tale senso. 
Riesce invece più comprensibile un'eventuale formazione di prpdotti 
d'addizione fra solvente e sostanza disciolta e ia graduale è più o 
meno rapida trasformazione di essi nei prodotti di condensazione. 

(C6H5. NH . NH* + CO . R . R. ) C6H5. NH . N = C . R . R . + H,0 

Un distaeco molto netto dagli altri chetoni aventi il gruppo 
C H 3 . CO— si ha col diisobutilchetone : 

CH3 / C H , 
> C H . C H _ C O . C H 2 . C I I ( 

C H / * CH3 



Dopo 161T non dà ancora la costanza del peso molecolare, ed il 
numero a cui si arriva (M = 96,95) è ancora lontano dalla metà del 
peso molecolare che si calcola uguale a 142,14. 

Anche in questo tipo di chetoni quindi le catene laterali rallen-
tano la reazione che conduce al fenilidrazone, e sembra anche in 
misura più netta rispetto ai chetoni pure a catene laterali, ma aventi 
un — CH3 attaccato direttamente al carbonile. 

i . • * 

Per quanto riguarda gli altri chetoni studiati mentre si nota una 
differenza piccola ma sensibile nei tempi richiesti dai tre chetoni 
omologhi, acetofenone, C H 3 . C O . C 6 H j , propiofenone, C H 3 . C H 2 . C O . C 6 H 5 

e propilfenilchetone, CH3.CH2.CH2.CO.CaH5 ; essa invece diviene molto 
marcata paragonando questi chetoni con quelli della serie A e B, ad 
eccezione per quest'ultima del diisobutilchetone (tìg, 3). La differenza 
rimane pure molto notevole facendo il confronto con i chetoni cicloes-

é ' 

sanici, la cui capacità di reazione è anzi superiore anche ai chetoni 
a catena tutti e due grasse, sia o no formata una di queste dall'ag-
gruppamento CH3. CO — . 

Ho ricordato come i chetoni cicloessanici, possano, in determi-
nate condizioni, isomerizzarsi in alcooli terziari non saturi avvenendo 
la trasformazione del gruppo — CII2 .CO — in CH = COH. 

Ciò avviene specialmente nell'azione delle anidridi acide, in pre-
senza del sale di sodio dell'acido corrispondente ; e questa reazione 
d'isomerizzazione non si verifica con i chetoni aciclici. 

Per quanto da questa proprietà dei cicloessanici si potesse quindi 
supporre un rallentamento nella capacità di reazione con la fenilidra-

• » u • « 

zina, ciò invece non è avvenuto, per nessuno dei chetoni da me presi 
in esame, reagendo essi istantaneamente. 

Dei tre metilcicloesanoni isomeri il solo che ha richiesto un 
tempo sensibilmente maggiore per arrivare alla costanza nel punto 
di congelamento è 1' o.metilcicloesanone ; ma non è forse da sup-
porre che ciò possa avere relazione con la posizione del metile in orto. 

Infine per ciò che riguarda le aldeidi è notevole la maggiore ca-
pacità di reazione delle aldeidi aromatiche rispetto a quelle grasse. 

Tutte le aldeidi aromatiche cimentate appena vengono a contatto 
della fenilidrazina producono precipitato, che è il fenilidrazone cor-
rispondente, ed alle concentrazioni usate esso si discioglie facilmente, 
fornendo subito un peso molecolare corrispondente alla metà. Solo 
per l'aldeide piperonilica la reazione non è istantanea, e non è im-



probabile, che ciò dipenda dalla presenza del grappo ossimetile-
nico : 

>CH„ 
- 0 / 

Le aldeidi grasse invece non forniscono nessun precipitato, e per 
serie omologhe la capacità di reazione diminuisce coll'aumentare 
dei gruppi = CUt. Il distacco nei tempi non è però nolto netto, per 
cui le curve non risultano ben distinte fra di loro. 

Ciò che riesce ancora evidente è che le aldeidi sia grasse che 
aromatiche reagiscono più facilmente dei chetoni ad eccezione di quelli 
cicloessanici, che per la loro rapidità di reazione sono più vicini alla 
aldeidi aromatiche. 

Ricorderò per ultimo che alcune determinazioni di velocità di for-
mazione degli idrazoni sono stati eseguite da Petrenko-Kritschenko (*), 
ossidando la fenilidrazina libera con soluzione di iodio, e da U-Grassi (5) 
che ha determinato la velocità di reazione del mentone sinistrogiro 
con la fenilidrazzina seguendo la variazione del potere rotatorio, e 
quella di alcune aldeidi e chetoni, misurando le variazioni sul potere 
conduttivo elettrico della fenilidrazina parzialmente saturata da un 
acido. 

Altre relazioni sulla presenza del gruppo carbonilico ha trovato 
anche H. Kauffmann (3) avendo notato che alcune aldeidi e chetoni 
possiedono la proprietà , parimenti ad alcuni derivati benzenici, di 
trasformare le correnti di Tesla in onde luminose bleu-violacee. 

Alcuni dei risultati ottenuti dai suddetti AÀ. coincidono con quelli 
da me trovati, e come uno dei più caratteristici ricorderò, il fatto da 
me pure riscontrato, che la presenza di una catena ramificata dimi-
nuisce la facilità di formazione del fenilidrazone. 

PARTE SPERIMENTALE. 

In tutte le esperienze che verrò a descrivere, che si riferiscono 
allo studio dei miscugli binari dei chetoni e delle aldeidi, ho fatto 
uso di fenilidrazina anidra, che ho purificato prima per cristallizza-
zioni con etere etilico anidro e poi per distillazione a pressione ri-
dotta. A 1,5 cm. passa a 144° ed ò un liquido incoloro. 

O Borichto, 34, 1702 (1901). 
(-) Gazz, cluni, ital., 40, 2, 139 (1910). 
(3) Berichto, 35, 478 (1902). 



L'apparecchio crioscopico era costituito da una provetta a tubo 
laterale, chiusa a tenuta perfetta da un tappo di gomma a due fori» 
per uno dei quali passava un termometro a scala fissa (0°- 50°) diviso 
in decimi, e per l'altro un piccolo tubo di vetro, per il qua le passava 
l 'agitatore-mentre comunicava con un dispositivo a corrente d ' idro" 
geno puro e secco. 

Nelle miscele si aveva cura d1 innestare, a tempo opportuno 
qualche cristallo della sostanza solvente e ciò per avere un tempo 
d'immersione del crioscopo nei bagni di congelamento il più possi-
bilmente lo stesso per tutti. Allo scopo poi di avere un limite di 
oscillazione nella temperatura uguale per tutti, i bagni di congela-
mento erano regolati costantemente ed esattamente, prima di ogni 
determinazione, di 4° al di sotto dell'ultimo p. di fus. della miscela, 
ed una volta eseguita la lettura prima di passare all'altra, il prodotto 
congelato veniva fuso e lasciato in un bagno d'acqua alla tempera-
tura di 20°, essendo 10°,35 il punto di fusione di partenza che è quello 
della fenilidrazina anidra. 

Le aldeidi ed i chetoni impiegati vennero forniti o da Ivaklbaum 
o da Schuchardt o dalla fabbrica Poulenc Frères di Parigi. 

Essi furono purificati e resi anidri accuratamente, e quando si 
è creduto necessario ed è stato possibile, la purificazione venne pre-
ceduta dalla preparazione dei composto col bisolfito sodico. 

Nello stabilire le curve i diversi punti di fusione sono stati tutti 
riportati ad un punto di fusione iniziale costante della fenilidrazina. 

A) Chetoni 

1) Sistema fenilidrazina ed acetone 

CH3.CO.CII3 = 58,04 
K crioscopia della fenilidrazina = 58,55) 

Conc. °/c Temp. di cong. Abb. term. M. Tempo (in min/) 
— 19°, 23 — - — 

1,1693 17 .07 2U»; 31,72 dopo 8' 
» 17 ,03 2 ,20 31,10 ì.y 
» 17 ,01 2 .22 30,8»; » 21' 
» 17 ,01 - 30,Si» » 33' 
» 17 ,01 2 ,22 30,86 » 48' 
Rapporti ponderali Rapporti molecolari 

Fenilidrazina Acetone Fenilidrazina Acetone 
98,84 1,15 97,97 2,02 



Conc. °/0 

2) Sistema fenilidrazina e metilpropilchetone 

CH3.CO.CHj.CHjj.CH3 == 80,08 
1 

M. Temp. di cong. Abb. term 
19\22 -

Tempo 

1,1878 17 ,73 
17 ,68 
17 ,68 
17 ,68 

Rapporti ponderali 
Fenilidrazina Metilpropilchetone 

98,88 1,12 

1°,49 
1 ,54 
1 ,54 
1 ,54 

46,71 
45,20 
45,20 
45,20 

dopo 10' 
» 23' 
» 38' 
» 48' 

Rapporti molecolari 
Fenilidrazina Metilpropilchetone 

98,61 1,39 

3) Sistema fenilidrazina e metilisopropilchetone 

CH3.CO.CH(CH3)t — 86,08 

Conc. °/0 Temp. di cong. Abb. term 
— 19°,21 — 

1,7254 17 ,58 
17 ,31 
17 ,23 
17 ,23 

Rapporti ponderali 
Fenilidraz. Metilisopropilchetone 

98,30 1.69 

1°,63 
1 ,90 
1 ,98 
1 ,98 

M. 

62,02 
53,21 
51 06 

Tempo 

dopo 14' 
» 24' 
> 33' 

51,06 * 44' 
Rapporti molecolari 

Fenilidraz. Metilisopropilchetone 
97,98 2,02 

4) Sistema fenilidrazina e metilbutilchetone. 

CH».CO.CHt.CH2.CHi.CH3 = 100,09 

Conc. °/0 Temp. di cong. Abb. term. M. 
— 19°,31 — -

Tempo 

1,7730 17 ,76 1°,55 67,02 dopo 11' 
» 17 ,53 1 ,78 58,35 » 17' 
» 17 ,40 1 ,91 54.38 » 30' 
» 17 ,40 1 .91 54,38 » 44' 
» 17 ,40 1 ,91 54,38 » 58' 
Rapporti ponderali Rapporti molecolari 

Fenilidrazina Metilbutilchetone 
98,25 1,25 

Fenilidrazina Metilbutilchetone 
98,12 1,87 



5) Sistema fenilidrazina e metilisobutilehetone 

CH8.CO.CHt.CH(CH3)t = 100,09 

Conc. % Temp. di cong. Abb. term. M. Tempo 
19°,35 — 

2,7810 17 ,36 1°,99 81,88 dopo 7' 
> 16 ,96 2 ,39 68,18 » 19' 
> 16 ,70 2 ,65 61,49 » 28' 
» 16 ,60 2 ,75 59,25 » 37' 
» 16 ,57 2 ,78 58,61 » 46' 
» 16 ,36 2 ,99 54,49 » 58' 
» 16 ,36 2 ,99 54,49 » 69' 
» 16 ,36 2 ,99 54,49 » 79' 

Rapporti ponderali Rapporti molecolari 
Fenilidraz. Metilisobutilehetone Fenilidraz. Metilisobutilehetone 

97,29 2,70 97,23 2,76 

6) Sistema fenilidrazina e metilessilchetone 

CH3.CO.CHt.(CH2)«.CH3 = = 128.12 

2onc. % Temp. di cong. Abb. term. M. Tempo 
19°,32 — — 

2,6778 17 ,13 2°, 19 74,04 dopo 8' 
» 17 ,13 2 ,19 74,04 » 17' 
» 17 ,01 2 ,31 70,20 » 30' 
» 16 ,92 2 ,40 67,56 > 47' 
» 16 ,92 2 ,40 67,56 » 60' 

Rapporti ponderali Rapporti molecolari f t * •. • • 
Fenilidrazina Metilessilchetone Fenilidrazina Metilessilchetone 

1 ' 1 

97,39 2,61 97,88 2,11 



17? 

Figura 1* 
T-~- CH3C0 CH}-CH(CH3)2 

O-CHJ-CC-Ĉ ĈĤ -CM. 

• CKa-CO-CHCCHjlj, 
• C H , - C O - C H 2 - C H £ ; C H ^ C H 3 

* CHj-CO-CH2-r,J-CH3 

2,2771 

7) Sistema fenilidrazina e (lietiichetone 

CH3.CH2.CO.CHf.CH3 86,08 

Conc. °/0 Temp. di cong. Abb. term 

19°,30 — 

16 ,90 2°,40 

16 ,44 2 ,80 

16 ,44 2 .86 

16 ,42 -

16 ,44 2 ,86 

Rapporti ponderali 

Fenilidrazina Dietilchetone 

M. 

55,58 

48,33 

48,33 

48,33 

Tempo 

dopo 11' 

» 2 6 ' 

» 35' 

» 46' 

» 59' 

97,78 O Or) 

Rapporti molecolari 

Fenilidrazina Dietilchetone 

97,29 2,71 



8) Sistema fenilìdrazina e dipropilchetone (4-eptanone) 

CH3.CH2.CH2mCH2.CH2.CH3 = 114,11 

Conc. °/0 Temp. di cong. Abb. terni. M. Tempo 
19°,23 — — — 

2,3498 17 ,41 1°,82 75,64 dopo 9' 
» 17 ,20 2 ,03 67,82 » 18' 
» 17 ,07 2 ,16 63,73 » 28' 
» 16 ,99 2 ;24 61,46 » 38' 
» 16 ,93 2 ,30 59,85 » 48' 
» 16 ,91 2 ,32 59,34 » 56' 
» 16 ,91 2 ,32 59,34 » 80' 

Rapporti ponderali Rapporti molecolari 
Fenilidrazina Dipropilchetone Fenilidrazina Dipropilchetone 

97,70 2,29 97,97 2,02 



9) Sistema fenilidrazina e diisobutilchetone (valerone) 

(CHa^.CH.CH^.CO.CH^CHtCHa^ = 142,14 
Conc. % Temp. di cong. Abb. term. M. Tempo 

— 19°.30 — 

0265 18 ,04 1°,26 • 140,73 dopo 5' 
» 18 ,00 1 ,30 137,09 » 20' 
» 17 ,87 1 ,43 124,62 45' 
» 17 ,78 1 ,52 117,25 80' 
> 17 ,64 1 ,66 107,36 » 12Ò' 
> 17 ,58 1 ,72 108,10 » 132' 
» 17 ,47 

' a 1 ,82 9Q,95 » 161' 
Rapporti ponderali Rapporti molecolari 

Fenilidrazina Diisobutilchetone Fenilidrazina Diisobutilchetone 
97,06 2,93 97,85 2,14 

10) Sistema fenilidrazina e dipentilchetone (6-undecanone) 
CHg.CHj.CHo.CH .̂CH .̂CO.CHg^CHg.CHj.CHj.CHs = 170,17 

Conc. Temp. di cong. Abb. term. M. Tempo 
19°. 20 — — 

3,2407 17 ,93 1°,27 149,50 dopo 8' 
» 17 ,44 1 ,76 107,89 » 17' 
» 17 ,25 1 ,95 97,37 » 35' 
» 17 ,19 2 ,01 94,46 » 49' 
» 17 ,11 2 ,09 90,84 » 62' 
» 17 ,06 2,14 88,72 » 76' 
» 17 .06 2,14 88,72 » 83' 

Rapporti ponderali Rapporti molecolari 
Fenilidrazina Dipentilchetone Fenilidrazina Dipentilchetone 

96,86 3,14 97,98 2,02 

11) Sistema fenilidrazina ed acetofenone 

CGH5.CO.CH3= 120,06 
Conc. % Temp. di cong. Abb. term. M. Tempo 

19°,28 — • 

2,8025 17 ,82 1°,46 112,46 dopo 15' 
» 17 ,32 1 ,96 83,77 47' 
» 17 ,13 2 ,15 76,37 » 76' 
» 16 ,96 2 ,32 70,77 99' 
» 16 ,83 2 ,45 67,01 » 115' 
» 16 ,76 2 ,52 65,15 » 128' 
> 16 ,76 2 ,52 65,15 » 136' 

Rapporti ponderali Rapporti molecolari 
Fenilidrazina Acetofenone Fenilidrazina Acetofenone 

97,30 2,70 97,55 2,44 



12) Sistema fenilidrazina e propiofenone 

C6H5.CO.CH2.CH,.= 134,08 

Conc. °/0 Temp, di cong. Àbb. term. M. Tempo 
19°; 32 

* 

— 

3,2410 17 .41 l°,7l 111.04 dopo 10' 
» 16 ,96 2 ,16 87,91 » 28' 

\ 

» 16 ,75 2 ,37 80,12 > 46' 
» 16 ,46 2,62 72,47 » .87' 

t • 

> 16 ,31 2,81 67,57 » Ì14' 
» 16 ,27 2 ,85- 66,62 , 7 » » 

1 ( 

134' 
» 16 ,27 2 ,85 65,47 » 147' 

Rapporti ponderali Rapporti molecolari 
Fenilidrazina Propiofenone 

96,86 3,13 
Fenilidrazina Propiofenone 

97,52 2,47 

13) Sistema fenilidrazina e propilfenilchetone 

CftH5.CO.CH2.CH2.CH3 = 148,08 

Conc. °f. 

3,6795 

k ' ' 
Temp. di cong. Abb. tèrra 

W 3 5 - , 
M. Tempo 

17 ,66 l°,69 127,56 dopo 14' 
17 ,27 2 ,©8 10.3,64 » 19* 
3i6 >76 

lé ,57 • • 
2,59 

1 
83,23 » 

1 • * • 40' 3i6 >76 

lé ,57 • • 2 ,78 77,54 » 71' 
16 ,35 3 ,00 7^86 » 105' 
16 ,28 3 ,07 70.22 » 130' 
16 , 22 éé',87 » 143' 

% 

16 ,22 3 r13 68,07 
# « » lo6' 

> • % % i » .* i 
Rapporti ponderali 

Fenilidrazina Propilfenilchetone 
96,45 

Rapporti molecolari 
Fenilidrazina Propilfenilchetone 

97,49 2,51 
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14) /Sistema fenilidrazina e cicloesanone 

H t c / 
CHt CH2 

\O C 0 
CHt CH* 

= 98,08 

Conc. °/0 Temp. di cong. Abb. term. 
— 19°, 26 — 

2,1504 16,90 2°,30 
16 ,90 2 ,36 
16 ,87 — 

» 16 ,90 2 ,3<1 
Rapporti ponderali 

Fenilidrazina Cicloesanone 
97,89 210 

M. 

53,38 
53,38 

53,38 

Tempo 

dopo 16' 
» 33' 
» 50' 
» r>5' 

Rapporti molecolari 
Fenilidrazina Cicloesanone 

97,70 2,29 



15) Sistema fenilidrazina e o - Metile icloesanon e 

CH2 CH.CH3 
^>C0 = 112,09 

CH2 CHg 
Conc. % Temp. di cong. Abb. term. M Tempo 

19°,25 — — 

2,4969 16 ,93 2°,32 63,05 dopo 14' 
16 ,81 2 ,44 59,95 » 28' 

» 16 ,81 2 ,44 59,95 » 55' 
» 16 ,81 2 ,44 59,95 » 66' 

Rapporti ponderali Rapporti molecolari 
Fenilidraz. o-Metilcloesanone Fenilidraz. o-Metilcicloesan. 

97,56 2,43 97,81 2,18 

16) Sistema fenilidrazina e m-Metilcicloesanone 

CHg-CH CH2 
CH2<^ ^>CO = 112,09 

Cfij CH2 

Conc. °/0 Temp. di cong. Abb. term. M. Tempo 
— 19°,32 — — 

2,3965 16 ,97 2°,35 59,74 dopo 15' 
» 16 ,97 2 ,35 59,74 32' 
» 16 ,91 » 50' 
» 16 ,97 2 ,35 59,74 » 56' 

Rapporti ponderali Rapporti molecolari 
Fenilidraz. m.Metilcicloesanone Fenilidraz. m.Metilcicloesan. 

97,65 2,34 97,84 2,15 

17) Sistema fenilidrazina e p. Metile icloesanone 

CH» CHg 

CH::.HC<^ ^>CO = 112,09 
CH2 CHg 

Coàc. °/0 Temp. di cong. Abb. terni. M. Tempo 
— 19°,26 — — — 

2,3164 17°,01 2 ,25 60,32 dopo 15' 
17 ,01 2 .25 60,51 » 40' 

» 17 ,01 2 ,25 60,31 » 62' 
Rapporti ponderali Rapporti molecolari 

Fenilidraz. p.Metilcicloesanone Fenilidraz. p.Metilcicloesan. 
r 97,73 2,26 97,87 2,12 



B) AtóéiHì 
1) Sistema fenilidrazina e aldeide acetica 

CflsiCtìó = 44,03 
M. 

0,2105 

Conc. °/0 Temp. di cong. Abb. term. 
— 19°,30 — 

18 ,71 
16 ,71 
18 ,71 
18 ,80 
18 ,71 

Tempo 

» 
» 
» 
» 

0°,59 
Ò ,59 
0 ,59 

0 ,59 
' ponderali 

Fenilidrazina Acetaldeide 
99,78 0,21 

2) Sistema fenildrazina ed aldeide isobutiiìca 

à0Ì90 dopo 6' 
20,90 i 2ìr 

20,90 » 45' 
— » 56' 

2&,90 » 73' 
Rapporti totttefcoWi 

frènlidrazink Xbètàltféìd& 
§9,49 Ò,Bl 

CH3V 
, >0H - CHÒ = 72,60 

c » / 
Conc. °/0 Temp. di cong. Abb. term. M. Tempo 

Ì9°,92 — — 

0,3458 18 ,80 0°.52 38,96 dopo 10' 
» 

^ * 18 ,82 Ò ,54 37,51 » 20' 
» 18 ,82 0,54 37,51 » 40' 
» 18 ,82 0,54 é7,51 » 65r 

» 
i ' 

18 ,82 Ó ,54 ito, 51 » 85' 
Rapporti ponderali Kappòtòi ' fòòìlecolari 

1 * «* \ . * • « l . 
Fenilidraz. Aid. isobutilica Péniìia^z. Aid.' ìétfbutilica 

99,65 0̂ 35 9é',48 ÓM 

3) Sistema fenilidrazina e alàeìde capr&nìèa 
(CH3)2.CH.CHI.CH;.CÒO = 100,09 

Conc. % Temp. di cong. Abb. term. M. Tempo 
| 

19°,30 — 

0,5000 18 ,83 0°,47 62,82 dopo 9' 
» 18 ,78 0 52 56,83 » 15' 
» 18 ,72 0,50 50,50 » 36' 
» 18 ,72 0 ,58 60,50 » 54' 
» 18 ,72 0 ,58 *0,50 » 82' 

Rapporti ponderali ' ìfcty^ortl ifiolectffiri 
Fenilidraz. Aid. capronica Fé'mìitìraz. ' Aid; ìià'pwroica 

99,50 Ò;Ì9 99,47 0#3 



4) Sistema fenilidrazina e aldeide nonilica 

CH3.(CH2)>CHO = = 142,14 

Conc. °/0 Temp. di cong. Abb. term. M. Tempo 
19°,23 — — 

0,6900 18 ,77 0°,46 87,88 dopo 7' 
* 18 ,73 0 ,50 80,85 » 16' 
» 18 ,74 0 ,49 82,50 » 29' 
> 18 ,69 0 ,54 74,86 » 36' 
» 18 ,66 0 ,57 70,92 » 43' 
» 18 ,66 0 .57 70,92 » 60' 
» 18 ,66 0 ,57 70,92 » 74' 

Rapporti ponderali Rapporti molecolari 
Fenilidraz. Aid. nonilica Fenilidraz. Aid. nonilica 

99,35 0,55 99,51 0,48 

5) Sistema fenilidrazina e aldeide benzoica 
C6H5.CHO = 100,04 

Conc. °/0 Temp. di cong. Abb. term. M. Tempo 
19°, 26 

0,6673 18 ,41 0°,85 45,49 dopo 8' 
18 ,41 0 ,85 45,49 » 17' 

» 18 ,41 0 ,85 45,49 » 25' 
» 18 ,39 » 53' 
9 18 ,41 0 ,85 45,49 » 110' 
itapporti ponderali Rapporti molecolari 

Fenilidraz. Aid- benzoica Fenilidraz. Aid. benzoica 
99,33 OM 99,47 0,52 

6) Sistema fenilidrazina e aldeide p.toluica 
CHI.C.HJ.CIIO = 120,06 

Conc. % Temp. di cong. Abb. term. M. Tempo 
— 19°, 26 — — — 

0,5822 18,66 0°,60 56,52 dopo 5' 
18 ,66 0 ,60 56,92 » 16' 

» 18 ,66 0,60 56,92 » 51' 
18,66 0.60 56,92 » 63' 

Sapporti ponderali Rapporti molecolari 
Fenilidraz. Aid. p.toluica Fenilidraz. Aid. p.toluica 

99.42 0,57 99,63 0,36 



7) Sistema fenilidrazina e aldeide salicilica 

C f iH4(OH) (CHO) = 122,04 

0,5862 

Conc. °/0 Temp. di cong. Abb. terni. 
— 19n,31 — 

18 ,70 
18 ,70 
18 ,72 
18 ,70 
18n,70 » 

0°,C1 
0 ,61 
0 ,59 
0 ,61 
0 .61 

M. 

58,30 
56,30 

56,30 
56,30 

Tempo 

dopo 6' 
» 12' 

» 40' 
» 73' 
* 150' 

Rapporti ponderali 
Fenilidraz. Aid. salicilica 

99,41 0,58 

Rapporti molecolari 
Fenilidraz. Aid. salicilica 

99,58 0,41 

8) Sistema fenilidrazina e aldeide piperonilica 

CH, ~ q > C,H.,.CHO = 158,04 

Conc. 7, 

0,8189 
» 

» 

Temp. di cong 
19°, 26 
18 ,16 
18 ,69 
65 ,65 
18 .65 
18 ,65 

Rapporti ponderali 
Fen ilidrazina Pi peronal 

99,18 0,81 

Abb. term. 

0°,50 
0 ,57 
0 ,61 
0 ,61 
0 ,61 

M. 

95,95 
84,17 
78,65 
78,65 
78,65 

Tempo 

dopo 6' 
* 15' 
» 41' 
» 60' 
» 93' 

Rapporti molecolari 
Fenilidrazina Piperonal 

99,46 0,53 

Continuando queste ricerche con la fenilidrazina, cercherò di 
stabilire come vari il comportamento delle aldeidi e dei chetoni 
aventi nella loro molecola dei radicali diversi e nelle varie posizioni 
rispetto al gruppo carbonilico. 

Pavia — Istituto di Chimica generale della R. Università. 



Ricerche con la fenilidrazina. 
Sul comportamento del semidrato di fenilidrazinji come solvente crioscopico» 

Nota V di BERNARDO ODDO 

(Giunta il 5 marzo 1915). 

Nella Nota II, determinando l'equilibrio di stato fra la miscela 
binaria acqua e fénilidrazlna, ho trovato un minimo di congelamento 
a 16°, punto eutettico del sistema fenilidrazina ed idrato di fanilidra-
viiia, ed un massimo in un rapporto molecolare di 66,38 di fenilidra-
zina per 33,62 di acqua, ciò che conduce ad un idrato della forinola: 

(C 6 H 5 .NH.NH 2 VH , 0 

cioè per due molecole di fenilidrazina una molecola di acqua, che 
chiamerò col nome di semidrato (*). Di questo ho fissato come punto 
di fusione 25°, 2, ed avendo già esperimentato la fenilidrazina ani-
dra (p. f. 19°, 35) come solvente crioscopico, volli estendere le stesse 
rio&rahe ai «emidrato per potere in seguito anche stabilire le èvan-
tiaii variazioai, in rapporto airai&qua, nelle svariate reazioni di con-
densazione e di addizione, delle quali nella Nota precedente inco-
minciai già a riferire su quella che conduce alla formazione degli 
idrazoni. 

Feci notare che per gli usi crioscopici conviene preparare il se-
midrato sul ^omento: 10 cc. di base anidra richiedono ce. 0,9 di 
acqua. Facendo quindi delle misure preliminari con pipette graduate 
e controllando p3i con la pesata, riesce facile di mantenere il rap-
porto molecolare 2 di fenilidrazina per 1 di acqua. 

(') Il sistema fenilidrazina ed acqua è «(tato studiato nel 1910 anche da 
J . J . Blanksma. Il lavoro è riportato nel < Chemisch Weeckblad » di Am-
«toftiam VII, 417), ctò ohe io fee apprese $>er gentile avviso dello 
stesso Autore. 

Confrontando i risultati da me ottenuti con quelli di Blanksma, essi si 
accordano bene per quanto riguarda l'esistenza della fenilidrazina semi-
drata. Non mono d'accordo iperò per l'esistenza di un'altro eutettico che 
Blanksm i dico di osservare ad una concentrazione del 4.6 di fenilidrazina 
per 95,4 di acqua. Io già fiu dal primo lavoro avevo invece notato che ag-
giungendo, a poco a poco, Iti fenilidrazina m acqua, a quella concentrazione 
ed «JÔ Ehe prima, non si ha ohe separazione <éel semidrato, perchè insolubile 
in quel rapporto nel salvante acqua. Nuov* esperienze, eseguite qui st'anno, 
mi hanno confermato quanto sopra. 



D'altra parte è pure comodo il controllo mediante il punto di 
congelamento del semidrato formatosi. Ciò si ottiene aggiungendo in 
piccolo difetto l'acqua richiesta dalla fenilidrazina pesata, e deter-
minando il punto di congelamento; si aggiunge poi a piccole gocce 
altra acqua fino ad ottenere per due volte costanza nel valore di esso. 

Precedentemente mi sono limitato a determinare solo la costante 
crioscopica [KJ del semidrato di fenilidrazina. In questo lavoro ri-
porto i risultati ottenuti sciogliendo in esso varie classi di sostanze. 

Impiegando allora come sostanze disciolte il difenile, la naftalina 
ed il veratrolo, ottenni come media di quattro determinazioni, per 
l'abbassamento molecolare: 

K = 44,15 
Un valore molto vicino ottenni ora con le due altre seguenti se-

rie di determinazioni, usando come sostanze disciolte il dibenzile e il 
safrolo. 

1) Dibenzile: C6H5.CHo.CH2.C6H5 = 182,11 

Fenilidrazina anidra imp. gr. 10,3389 
Acqua necessaria » 0,8609 
Acqua aggiunta » 0,8611 

Acqua in eccesso gr. 
Solvente impieg. » 

d'ord. Conc. °/0 Abb. term. K 
1 0,1129 0°,028 45,13 
^ 0,3396 0 ,082 43,97 
3 0,7636 0 ,191 45,55 
4 1,0761 0 ,260 44,00 
5 1,7950 0 ,421 42,71 

2) Safrolo: CII2< >C6H3.CH2.CH = CH, 
X C K 

= 162 

0,0002 
11,2000 

Media 

44,27 

Fenilidrazina imp. gr. 
Acqua necessaria » 
Acqua aggiunta » 

6 
7 
8 
9 

10 
11 

10,0229 
0,8347 
0,8351 

0,2186 
0,3136 
0,5501 
1,8063 
2,4080 
3,1686 

Acqua in eccesso gr. 0,0004 
Solvente impiegato > 10,8580 

0°,054 
0°,086 
0IJ,148 
0'\477 
0°.624 
0°,800 

40,03 
44,44 
43,60 
42,80 
42,00 
43,99 

42,81 



Dalla media di queste determinazioni si otterrebbe per l'abbas-
samento molecolare K = 43,54 invece di 44,15; ma io ho creduto di 
attenermi a quest'ultimo valore essendo data la differenza non dal-
l'idrocarburo dibenzile ma dal safrolo che contiene un gruppo ossi-
metilenico. 

La costante del semidrato risulta perciò più piccola di quella 
della fenilidrazina anidra, per la quale ho trovato K = 58,59; il ca-
lore latente di fusione (W) sarà quindi più grande. 

Applicando la nota formola di Van't Hotf si ha per la fenilidra-
zina anidra: 

W = 29,27 

Per il semidrato si calcola invece: 

W _ 0 , U 2 X T* 0,02(273 + 25/2)» 
K ~ 44,15 ~ 

Le determinazioni vennero eseguite in provetta Beckmann per 
crioscopia con agitatore a mano e con dispositivo a corrente d'idro-
geno puro e secco. La fenilidrazina venne purificata nel modo già 
descritto nelle note precedenti; l'acqua impiegata era bidistillata e 
le sostanze usate, provenienti dalla fabbrica Kahlbaum o Schuchardt, 
vennero tutte convenientemente purificate. 

Comportamento di sostanze a funzione diversa 
in soluzione nella fenilidrazina semidrata. 

À) Idrocarburi. 

1) Benzolo: C8H( s = 78,04 

Fenilidrazina imp. gr. 9,1326 Acqua in eccesso gr-
Acqua necessaria » 0,7604 Solvente imp. » 

Acqua aggiunta » 0,7625 

Num. d'ord. Conc. °/0 Abb. term. M. 
12 0,4489 0°,258 76,82 
13 0,5667 0 ,479 84,21 
14 0,9720 0 ,819 83,77 
15 1,5539 1 ,096 87,65 
16 2,1758 1 ,329 88,76 
17 2,6718 1 ,627 89,24 

9,8951 



2) Toluene: C 6 H B . C H 3 = 92,06 

Fenilidrazina imp. gr. 7,9724 Acqua in difetto gr. 0,0018 
Acqua necessaria » 0,6638 Solvente imp. » 8,6344 
Acqua aggiunta » 0,6620 

18 0,4159 0°,204 90,02 
1 9 0,6009 0 ,280 94,76 
20 1,0909 0 ,491 98,09 
21 1,7511 0 ,757 102,12 
22 2,4298 1 .018 1 0 5 , 3 8 

23 3,1270 1 ,296 1 0 6 . 5 2 

24 3,7744 1 .527 1 0 9 , 1 2 

25 4,7137 1 ,868 111,40 

3) p.Xilolo: C 6 H 4 . ( C H S ) 8 : = : 1 0 6 , 0 8 

Fenilidrazina imp. gr. 12,2889 Acqua in difetto gr. 0,0012 
Acqua necessaria 1,0233 Solvente imp. » 13,3110 
Acqua aggiunta. 1,0221 

26 0,3010 0°,149 1 89,18 
27 0 , 6 0 0 5 0 ,247 107,33 
28 0,8956 0 ,357 1 1 0 , 7 6 

29 1,2419 0 ,483 113,51 
30 1.7658 0 ,668 116,71 
31 2.2933 0 ,833 121,87 

/CH3 
4) Cimolo: C 6 H Z 

X C H = 

(1) 
= 134,11 

(CH3)2 (4) 

Fenilidrazina imp. gr. 10,0156 Acqua in eccesso gr. 0,0014 
Acqua necessaria » 0,8340 Solvente imp. » 10,8510 
Acqua aggiunta » 0,8354 

32 
33 

0,3008 
0,5002 

0°,102 
0 .161 

130,20 
137,18 

34 0.7947 0 ,241 145,60 
35 1,2338 0 ,357 1 5 2 , 5 9 

36 1,6154 0 ,439 1 6 2 , 4 6 

37 1,9848 0 ,510 171,83 
38 2,1976 0 ,539 180,01 



B) Alcool! 

1) Alcool etilico: CtHvOH = 46,04 

Fenilidrazina imp. gr. 10,0228 Acqua in eccesso gr. 0,0002 
Acqua necessaria » 0,8346 Solvente imp. » 10,8576 
Acqua aggiunta » 0,8348 

3» 0,2576 0°,241 47,20 
40 0,4143 0 ,361 50,68 
41 9,9678 0,849 50.33 
42 1,3989 1 ,212 50,96 
43 1,7961 1 ,547 51,26 
44 2,2210 1 .880 52,16 
45 2,774£ 2 ,300 63,26 

2) Alcooè propilico normale: CS3.CH2.CHf.0fl 00,06 

Fenilidrazina imp. gr. 6,7191 Acqua in eccesso gr. 0,0080 
Acqua necessaria » 0,5595 Solvente imp. » 7,286^6 
Acqua aggiunta » 0 5675 

46 0.3434 0°.245 61,90 
47 0,4491 0 ,304 65,23 
48 0,4843 0,318 47 25 
49 1,1896 0,781 67,25 
50 1,8675 1 ,219 67,64 

51 2,7170 1 ,733 71,22 
52 4,1926 2 ,590 71.47 

3) Alcool tsobutilìco: (CH3), = CH.CH,.OH — 74,08 

Fenilidrazina imp. gr. 7,6393 Acqua in eccesso gr. 0t0026 
Acqua necessaria » 0,6411 Solvente imp. » 8,3430 
Acqua aggiunta » 0,6437 

53 0,4255 0°,243 77,30 
54 1,0427 0,629 73,18 
56 1,3903 0 ,920 66.00 
56 2,3253 1 ,269 80,89 
57 3,1903 1 ,668 84,43 
58 3.8115 1 ,969 85,46 
59 4,6649 2 ,323 86,39 



4) Glicol etilenico: CaH4(OH)4 = 62,04 

Fenilidrazina imp. gr. 8,5919 Acqua in difetto gr-
Acqua necessaria » 0,7154 Solvente imp. » 

Acqua aggiunta 0,7082 

60 0,4208 0°,291 63,95 
61 0,6073 0 ,405 66,21 
62 0,9009 0 ,569 69,91 
63 1,8627 1 .136 70,20 
64 2,8846 1 ,791 71,11 
65 4,7990 2 ,933 72,24 

5) Trifenilcarbinolo: (C6HS)3 == C.OH = 260,12 

Fenilidrazina imp. gr. 8,5576 Acqua in eccesso gr. 
Acqua necessaria 0,7126 Solvente imp. » 

Acqua aggiunta 0.7142 
66 0,3221 0°,054 263,41 
67 0,6035 0 ,099 269,15 
68 1,0026 0 ,178 260,39 
69 1,6306 0 ,278 258,97 
70 2,3729 0 ,391 276,94 

C) Fenoli 

1) Fenolo: C8H5.OH = 94,04 

Fenilidrazina imp. gr. 7,6196 Acqua in eccesso gr. 
Acqua necessaria » 0,7270 Solvente imp. » 

Acqua aggiunta 0,7480 

71 0,7585 0°,357 92,81 
72 1,7018 0 ,803 93,56 
73 2,1607 1 ,068 89,32 
74 2,9482 1 ,445 90,07 
75 4.4421 2 ,092 93,47 

9,3001 

9,2718 

8,367& 

/ CH3 (1) 
2) Cresolo : C6H4< = 108,06 

X)H (4) 



Fenilìdrazina imp. gr- 7,2605 Acqua in difetto gr. 0,0092 
Acqaa necessaria » 0,6045 Solvente irnpieg. » 7,8558 
Acqua aggiunta » 0,5953 

76 0.3484 0°,145 106,10 
77 0,6646 0 ,268 109,50 
78 0,9837 0 .394 110,24 
79 2,1217 0 ,854 109,69 
80 4,7543 1 ,876 111,89 
81 7,2886 2 ,898 111,04 

3) Naftolo: C10H7 .OH = 144,06 

Fenilìdrazina imp. 8.3064 Acqua in difetto gr. 0,0037 
Acqua necessaria » 0,6916 Solvente impieg. » 8,9943 
Acqua aggiunta » 0,6879 

82 0,3755 0°.124 132,98 
83 0,5781 0 ,196 130,21 
84 0,8783 0 ,284 136,53 
85 1,7034 0 ,524 143,52 
86 2,8740 0 .920 137,44 

4) Kesorcina: C6H4(OH), = 110,04 

Fenilìdrazina imp. gr. 7,0955 Acqua in eccesso gr. 0,0095 
Acqua necessaria » 0,5908 Solvente impieg. » 7.6958 
Acqua aggiunta » 0,6003 

87 0,8704 0°,342 112,36 
88 1,9595 0 ,843 102,62 
89 3,0406 1 ,305 102,86 
90 3,6759 1 ,5807 102,26 
91 4,5970 (') — 

[3 C H , 0 
5) Eugenolo: >C6H3.CHt.CH = CH* [l] = 164,09 

[4] IKK 

(') A quest'ultima concentrazione non si è potuto determinare il punto 
di congelauiento, perchè si è separato un prodotto solido, che potrebbe es-
sere il composto di addizione tra resorcina e fenilìdrazina ottenuto da A . Y . 
Baeyer e E. Rochendorfer (Berichte, 22, 2189, 1883) e corrispondente alla 
forinola CfiH4(OH),. 2CtìH:>. >TH . XH„. 



Fenilidrazina imp. gr. 7,7461 Acqua in difetto gr. 0,00CH> 
Acqua necessaria » 0,6450 Acqua impieg. » 8,3905 
Acqua aggiunta » 0,6444 

92 0,7210 0°,177 179,84 
93 1,6506 0 ,436 167,16 
94 3,2191 0 ,839 169,39 
95 5,8864 1 ,507 172,45 
96 10,6269 2 ,545 173,94 

D) Acidi. 

1) Acido benzoico: C«Hé . COOH = 122,04 

Fenilidrazina imp. gr. 5,5120 Acqua in difetto gr. 0,0027 
Acqua necessaria > 0,4589 Solvente impieg. » 5,9082 
Acqua aggiunta » 0.4562 

97 0,6568 0°,241 120,32 
98 0,9684 0 ,346 123,45 
99 4,2458 1 ,506 124,47 

100 4,8406 1 ,886 113,31 
101 4,8560 2 ,285 113,14 

>OH 
2) Acido salicilico: C6H4<^ = 138,04 

\COOH 

Fenilidrazina imp. gr. 8,1412 Acqua in difetto gr. 0,0025 
Acqua necessaria » 0,6779 Solvente impieg. » 8,8166 
Acqua aggiunta » 0,6754 

102 0 ,1628 0°,052 138,26 
103 0 ,2801 0 ,088 140.57 
104 0°,6877 0 ,220 138,01 
105 1 ,6729 0 ,542 136,26 
106 2 ,6089 0 , 8 2 6 139,45 (*) 

(*) Si volle provare anche l'acido ossalico cristallizzato, ma non fa pos-
sibile determinarne il punto di congelamento, perchè fin dalla prima con-
centrazione si formò un precipitato bianco che non si è sciolto nell'eccesso 
di fenilidrazina. 

Dopo avere aggiunto altro acido ossalico fino ad ottenere nna concen-
trazione del 12,45 % di fenilidrazina, si raccolse sn filtro il precipitato, si 
lavò ripetutamente con etere anidro e poi si mise ad asciugare nel vuoto. 

Sul prodotto così ottenuto si determinò l'acido ossalico volumetricamente, 
sciogliendolo a caldo in acqua. 

Or. 0,4046 di prodotto richiesero ee. 5,20 di NaOH pari a gr. 0,1170 
di acido ossalico. 

Trovato °/0: (COOH), 28,99; caloolato per ( C ^ N ^ C . H ^ Q O O H ) , 29,3t. 
Corrisponde quindi all'ossalato di fenilidraziua riportato dal Beilstein. 
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E) Basi. 

1) Pi ridi na: C5H,N = 79,04 

Fenilidrazina imp. gr. 7,9332 Acqua in difetto gr. 0,0028 
Acqua necessaria » 0,6006 Solvente impieg. » 8,5910 
Acqua aggiunta » 0,6578 

107 0,2646 0°,146 80,04 
108 0,4486 0 ,250 79,24 
109 0,7099 0 ,361 86,83 
110 0,8647 0 ,452 84,47 
111 1,8614 0 ,943 87,15 
112 4,0852 2 ,041 88,37 

2) Piperidina: C 5HnN = 85,08 

Fenilidrazina imp. gr. 7,2740 Acqua in eccesso gr. 0,0103 
Acqua necessaria » 0,6» >57 Solvente impieg. » 7.8900 
Acqua aggiunta » 0,6160 

113 0,2599 0°,140 81,99 
111 0,3773 0 ,196 85,01 
115 0,3969 0 ,208 84,26 
liti 0.7038 0 ,339 91,67 
117 2,398 4 1 ,017 104,15 
118 4,8018 2 ,017 105,11 
119 9,1338 4 ,252 91,84 

i S) Anilina: C,,H5. XH f = 93,05 

Fenilidrazina imp. gr. C»,5210 Acqua in eccesso gr. 0,0058 
Acqua necessaria » 0.5130 Solvente impieg. » 7,0698 
Acqua aggiunto » 0.5488 

120 0,5077 On,243 92 25 
121 0,791»; 0 ,361 96,82 
122 1,0137 0 ,447 103.09 
12:5 2.7163 1 ,211 9!»,03 
121 4,0856 1 ,725 104,57 
125 6,sss0 2 ,964 102,60 
120 10,481:) 4 .411 104,20 



4) Dimetilanilina: C^H^CII,) , = 121,08 

Fenilidrazina imp. 7,9623 Acqua in eccesso gr. 0,0033 
Acqua necessaria » 0,6630 Solvente impieg. » 8,6286 
Acqua aggiunta > 0,6663 

127 0,5401 0°,207 115,20 
128 0,8753 0 ,321 120,40 
129 1,1244 0 ,401 123,80 
130 2,8832 0 ,535 125,66 
131 2,9830 1 ,013 130,01 
132 5,5755 1 ,783 138,06 
133 8,2837 2 ,528 144,67 

5) Chinolina: C,H-N ~ 129,05 

Fenilidrazina imp. 6.9120 Acqua in difetto gr. 0,0133 
Acqua necessaria > 0,5755 Solvente impieg. » 7.4742 
Acqua aggiunta > 0,5622 

134 0,4272 0°,145 130,10 
135 0,7921 0 ,271 129,06 
136 1,0260 0 ,341 132,85 
137 2,0603 0 ,675 134,76 
138 4,1769 1 ,329 138,76 
139 5,2819 1 ,670 139,64 

Dai dati su riportati risulta che tutte le sostanze impiegate hanno 
comportamento normale, e sono paragonabili a quelli ottenuti con la 
fenilidrazina anidra. 

Con gli idrocarburi si ha con l'aumentare della concentrazione 
un aumento graduale del peso molecolaro; lo ste»so avviene, ma un 
po' meno marcatamente, con gli alcooli. Numeri molto vicini a quelli 
richiesti dal peso molecolare normale si ottengono con i fenoli, con 
gli acidi e con le basi. 

Ringrazio sentitamente la signorina Lina Traverso, laureanda in 
Chimica generale, per il diligente aiuto prestatomi nella parte spe-
rimentale di questo e del precedente lavoro. 

Pavia — Istituto di Chimica generale dell' Università. 

Responsabile Emanuele Paternó 
Roma - Tipografia Editrice «c Italia », via Ripetta j 9. 



Sulle leghe di manganese e oro 
Nota di N. PARRÀVÀNO. 

Le ricerche esposte in una nota precedente sulle leghe di zinco 
e manganese (1) hanno fornito un nuovo esempio della somiglianza 
di comportamento rispetto a vari metalli, che passa fra il manga-
nese e gli elementi ferro-cobalto-nichel. Era noto che questi formano 
composti con lo zinco; ebbene lo stesso si è trovato che fa il man-
ganese. L'analogia si è rivelata tanto stretta che le formole dei com-
posti di Zn-Mn -Mn Zn7 e MnZn3— sono le stesse di qyelle dei com-
posti di Zn-Fe— FeZn7 e FeZn3—. 

Allo scopo di approfondire la conoscenza di questi rapporti fra 
gruppi e gruppi di metalli ho voluto studiare anche le leghe di man-
ganese e oro. 

Fin dal 1907 il Tainmann, traendo conseguenze d'indole gene-
rale dalle ricerche eseguire nel suo laboratorio (*), ha pubblicato un 
quadro riassuntivo del comportamento del sottogruppo Cu-Àg-Au ri-
spetto a Mn-Fe-Co-Ni. Questo quadro si ò venuto da quell'epoca com-
pletando, e, messo al corrente con i risultati delle esperienze più 
recenti, ò riprodotto nella Metallographie dello stesso autore (:<). Si 
deduce da esso che una notevole regolarità esiste nella variazione del 
comportamento di Cu, Ag, Au rispetto ai termini della serie Mn, Fe, 
Co, Ni. 

Cu forma con Mn una serie continua di cristalli misti; con Fe 
la serie è interrotta da una lacuna fra 2,5 e 99 °/o Cu, c o n Co da 10 
a °/0 Cu, e con Ni si ha di nuovo miscibilità solida completa. La 
capacità a formare cristalli misti ha perciò un minimo nel Fe. 

Ag ha un comportamento analogo, solo bisogna per esso pren-
dere in considerazione anche la miscibilità allo stato liquido. Si trova 
così che con Mn la miscibilità liquida è interrotta fra 31 e 94 °/0 Mn 
e la solida fra 20 e 100 Mn, con Fe e Co manca qualunque misci-
bilità allo stato liquido e allo stato solido, con Ni si ha di nuovo una 
certa solubilità allo stato liquido e allo stato solido ('). 

([) Gazz. chini, it., 4ó, I, 1, (1915). 
(*) Zeit. anorg. Ch., fì3% 451 <1907;. 
(:1) Voss. Leipzig, 1914, pag. 237. 
(*) P. do Cesari», Gazz. chini, it., 43, II, 3H5 (1913). 
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Noi caso di \u si ha con Fe, Co, Xi miscibilità liquida completa, 

e miscibilità solida interrotta: in Au-Fe tra 20 c 82 °/0 Fe, in Au-Co 

tra 6 e 96.5 °/0 Co, e in Àu-Ni tra 8 c 8 0 % Ni (•). Il minimo di rni-

scibilità solida è perciò spostato da Fe a Co. 

Per analogia con A g e Cu si sarebbe perciò aspettato in Au-Mn 

iniscibilità liquida completa e miscibilità solida più estesa che in 

Au-Fe. Le ricerche qui esposte provano invece che il comportamento 

di Au rispetto a Mn fe diverso da quello che per detta analogia si 

poteva prevedere: Mn si scioglie allo stato solido in Au fino alla prò 

porzione del lOP5°/0» e Au in Mn fino alla proporzione del 25 °/0 

circa. Questi valori di solubilità sono l'uno inferiore e l'altro supe-

riore dei corrispondenti di Au-Fe. Inoltre il diagramma di fusione 

è il più complicato di tutti quelli riassunti nel ricordato schema'del 

Tammann, perchè in esso compaiono: un composto ben definito 

AuMn, che può sciogliere s i a .AucheMn allo stato solido, una lacuna 

liquida fra 50 e 57,5 di Mn, e complesse trasformazioni, di natura 

non definita, allo stato solido. 

Quésto comportamento allontana notevolmente il manganese da 

Fe, Co, Ni, e l'oro dal suo omologo Cu, e mostra come le caratte-

ristiche individuali di ciascun metallo intervengano spesso a creare 

eccezioni al comportamento generale dei gruppi. 

( C o n U . PERRHT) . 

Le esperienze sono state eseguite nella maniera solita, adope-

rando oro a 10o7iooo e manganese « chemisch rein » .di de Ilaen. Le 

fusioni sono state fatte in provette di porcellana di Berlino fino al 

45 7 0 di Mn, ed in provette di magnesia da 45 °/0 Mn in su. 

Le masso fuse erano protette dal l'ossi dazione da una lenta cor 

rente di idrogeno. 

Fino al 7 0 % di Mn fe stato possibile difendere la pinza termo-

elettrica con i soliti tubi di porcellana ; per le leghe con contenuti 

superiori di Mn si fe dovuto invece ricorrere al rivestimento del tubo 

di ditesa con filo di amianto e pasta di ossido di magnesio. 

I risultati delle esperienze sono riassunti nella tabella I, ed il dia-

gramma che se ne ricava è riprodotto nella fig. 1. 

I1) P. do Cesaris, Gazz. chirn. iU 4.7, I I , 009 (1913). 
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in percento 
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ar-
resto 
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mazione 

Punto di fusione di Au = 1064° 

• V / 
1 2,5 10350 1025° 
o 5 ,0 1025 1015 
3 6,0 1015 1005 
4 8,0 1005 995 
•» 0 9,0 1000 990 — 

6 10,0 990 
7 12,0 1010 990° 
8 13,0 1030 990 
9 14,0 1070 

10 15,0 1115 
11 20 ,0 1205 1180 
12 21,8 1225 • 

18 25 ,0 1220 1195 
14 30 .0 1190 660 
15 35,0 1 1 5 0 1085 3 0 " 650 
16 40 ,0 1110 1080 70 650 
17 42 ,5 1100 1075 100 6 2 0 
18 45 ,0 1090 _ 1080 — 120 600 
19 47 ,5 1090 6 3 0 
20 50 ,0 1135 — — 1085 6 4 0 
21 52 ,5 1140 1080 — 6 2 0 
22 55 .0 1140 1085 650 570 
23 57,5 1140 1085 — 590 
24 60 ,0 1175 1090 1140 580 
25 62.5 1190 1140 600 
26 65 .0 1200 1080 1140 600 
27 67,5 1210 1075 1145 590 
28 70,0 212 1080 1145 600 
29 75 ,0 1218 590 
30 80 ,0 1222 62C 
31 90,0 1230 

i 

Punto di fusione di Mn = 1247" 



L e determinazioni sperimental i non presentano di f f icoltà da 100 

a 55 °/o di l ì concentrazioni minori di Au la determinaz ione dei 

punti crit ici è però intralciata da notevo l i sopraraf f reddament i che 

svisano completamente, quando non si riesca ad impedir l i agitando, 

le curve di ra f f reddamento. Perc iò de l le l eghe Ira 100 e 60 A u le 

curve di ra f f reddamento sono state determinate soltanto tre vo l te per 

ogni lega, mentre fra 57,5 e 0 Au la determinaz ione è stata fatta per 

ogni composiz ione non meno di sei vol te su due campioni d ivers i 

preparati indipendentemente. Ne l l ' in terva l lo fra 50 e 42,5 Au , entro 

cui è compresa la lacuna di m i s c ib i l i ^ l iquida, si sono preparate per 

ogni composiz ione tre leghe diverse, e di ognuna si è determinato 

la curva di ra f f reddamento non meno di tre volte. 

K% occorso perciò un lavoro molto lungo e minuzioso a precisare 

le caratteristiche di questo d iagramma di fusione. Solo così però è 

stato possibile def inire la posizione del le s ingole curve di equi l ibr io 

e l imitare esattamente i diversi campi di stato. 

Le durate di arresto in corrispondenza degl i equi l ibri invarianti , 

che con tanto frutto vengono genera lmente uti l izzate a questo scopo, 

non avrebbero potuto dare lo stesso risultato: a per l ' interval lo 

ili lacuna solida fra tO,f> e 14 '7,, Mn, a causa della ristrettezza del-

l ' interval lo stesso; a 1140° e a 1080" perchè, anziché dei ver i arresti, 

il più del le volte si sono avuti in corr ispondenza di queste tempe-

rature dei rallentamenti i quali non permettevano di risalire agevo l -

mente n valori siculi del le durate. 

Per aggiunta di manganese, il punto di fusioni; del l 'oro si ab-

bassa. da 10f>4" sino a !U»0o per una concentrazione in manganese del 

10,5 In questo interval lo si separano cristalli m is t i : l 'esame mi-

croscopico infatti non rivela che la solita struttura omogenea del le 

soluzioni solide. 

(Questo pr imo tratto della curva di fusione si presta a una dop-

pia interpretazione. Può essere: sia che si abbia a che fare con una 

curva di fusione di cristall i misti con minimo, sia che l 'or izzontale 

eutettica a W0 ° si continui un po' oltre il min imo verso Au. 

Rapporti simili hanno trovato, ad esempio, Ruer nelle l eghe di 

P d - P b fra Pd : iPb e Pd (*), Cirube nelle l eghe di A l - Mg fra A l 3 Mg 4 

( ' ) Zeit. aiionr. Ch.. 52, 355 (UMÌ7) 



•e Al ('), e Saldau nello leghe di Au - Cd fra AuCd e Au (-). Deci-
dere con quale dei due tipi di diagramma si abbia a che fare non 
•è sempre possibile. 

grammi, di una lega di Ni-Sn e di una di Zn-Sb, i quali dimostrano 
con tutta evidenza l'azione attrattiva che i cristalli primari esercitano 
sui cristallini della stessa specie contenuti nell'eutettico. Lo stesso au-

(<) Zeit. anorg. Ch., 45, 229 (1905). 
(2) Int. Zeit. Metall., 7, 20 (1914). 
0 Metallographie, I, 262. 



tore ha anche dimostrato in seguito che questo fenomeno si produce-
inmisura rimarchevole nelle leghe di Sn-Cd (1). Spingendo al limite 
le condizioni discusse dal Guertler può darsi il caso che là dove, se-
condo il diagramma di stato, si aspetterebbe una struttura eutettica, 
si trovi invece una struttura omogenea persino con il reticolo poligo-
nale caratteristico (*). Perciò non l'analisi termica può decidere la que-
stione indicata, la quale esigerebbe osservazioni delicate non consentite 

* 

dalla sensibilità del metodo, e neppure Tesarne microscopico, poten-
dosi anche trovare una struttura omogenea invece della eutettica. 

Saldau è riuscito a mostrare la natura eterogenea della lega cor-
rispondente al suo minimo con una ricottura prolungata per 10 giorni. 
Noi abbiamo egualmente sottoposto una lega al 10,5 0/o Mn ad una 
ricottura di 5 giorni a circa 850° senza però riuscire a mettere in 
rilievo nessuna eterogeneità di struttura. 

La composizione del minimo nel caso di Pd-Pb e di Àu-Mn 
corrisponde a formule semplici di composti, rispettivamente Pd4Pb 
e AU5MD,; non così invece in Ai-Mg e in Au-Cd. Non vi è però nessun 
motivo che obblighi ad ammettere l'esistenza dei due composti in-
dicati. 

Continuando a crescere il contenuto di Mn oltre il 10 % il 
punto di fusione torna a salire e raggiunge un massimo a 1225° alla 
concentrazione di 21,8 % di Mn. In questo campo di concentrazione 
le leghe fra 10 e 1 4 % (esclusa) di Mn presentano una solidificazione 
primaria e una secondaria alla temperatura costante di 900°. Queste 
risultano infatti di due costituenti : uno primario e uno secondario 
eutettico. Il microfotogramma 1 riproduce la struttura di una lega a 
12 % di Mn (attacco con tintura di iodio). L'eutettico manca, come 
si è detto, nella lega al 10 % ; presenta in quella al 12 e al 13, 
e manca di nuovo in quella al 14. Da 14 a 21,8 °/0 di Mn le leghe 
tornano ad essere omogenee. 

Facendo crescere ancora il contenuto di Mn, il punto di fusione 
torna regolarmente ad abbassarsi tino a 1080° e a una concentrazione 
di circa il 46 °/o di Mn. Le leghe fra 21,8 e 3 0 % di Mn solidificano in 
un solo intervallo di temperatura e sono omogenee; quelle tra 30 e 46 
di Mn solidificano invece in due tempi ed hanno struttura eterogenea : 

f ) Int. Zeit. Mutali., L>, 1)3 (1912;. 
(2) L a possibilità di strutture poligonali in leghe eutettiche ó stata di-

mostrata da Ben^dicks, lut . Zeit. Metalli 1. 186 (1911) per la perlite, e da 
Guertler (loc. cit.) per la lega eutettica di Sn-Cd. 
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un costituente primario ed un eutettico. Il microfotogramma 2 riproduce 
la struttura dell'eutettico quasi puro (lega a 4f> % di Mn). 

La concentrazione del cristallo misto saturo che si separa a 1080° è 
di circa il 30 °/o di Mn, Tenendo conto della durata dell'effetto termico 
a 1080°. che nelle leghe fra 35 e 45 % Mn si lascia apprezzare con 
sufficiente sicurezza, si può attribuire ad essa concentrazione il va-
lore di circa 30 % di Mn. 

Fra 10.5 e di Mn la curva di fusione presenta quindi un mas-
simo ben netto a 21,8 °/o di Mn e a 1225°. A questa composizione 
corrisponde esattamente un composto di forinola Au Mn di cui per-
ciò possiamo ammettere resistenza. 

Dal 46 °/0 di Mn in su, l'aggiunta di Mn torna ad innalzare il 
punto di fusione sino a quello del manganese. L'ascesa però non è 
regolare ; fra 50 e 57,5 °/0 di Mn la curva è interrotta da un tratto 
orizzontale dovuto a miscibilità liquida parziale. I miscugli di questo 
campo sono perciò scissi allo stato liquido in due strati. 

Il microfotogramma 3 riproduce la struttura della lega al 52 ,5% 
di Mn solidificata bruscamente immergendola ancora liquida nel-
l'acqua. Si vede che essa è costituita da una emulsione di due liquidi, 
in alcuni punti molto fine, in altri invece grossolana. Ma i due strati 
compaiono nettamente anche nelle leghe lasciate raffreddare con la 
velocità solita in queste esperienze. 11 microfotogramma 4 riproduce 
la struttura della lega al 50 #/0 di Mn al limite fra i due strati. E' 

' curioso che la struttura eutettica sia netta nello strato da cui si è 
separato un costituente primario, e poco nello strato che ha quasi la 
composizione dell'eutettico. Questo, del resto, si può dire che solo ec-
cezionalmente si è presentato ben formato. 

A partire dal 75 °/0 di Mn in su, come si è detto, per poter de-
terminare la curva di raffreddamento si è dovuto proteggere la guaina 
della pinza con un avvolgimento di filo di amianto e con pasta di 
magnesia. 

Non era possibile con le curve di raffreddamento determinate 
a questo modo ricavare indicazioni precise circa la concentrazione 
del cristallo misto ricco di manganese. Per stabilirla perciò si è fatto 
ricorso a prolungate ricotture. Si è così trovato che li; leghe al 90 
e all*80 °/0 di Mn assumono, dopo una ricottura di un paio di ore 
a 1000u-10o0°, una struttura omogenea a grossi cristalli poligonali. 

La lega al 70 % , lasciata raffreddare nella maniera solita, risulta 
di un costituente primario e di un eutettico ; dopo ricottura come 



soo 
le precedenti restano solo piccole quantità di eutettico. Essa quindi 
è vicina al limito di miscibi l i^ solida ; la leg*?! al 75 °/0 infatti trattato 
allo stesso modo è risultata omogenea e perciò la concentrazione 
della soluzione satura di Au è fissata nel d iagramma a 25 °/0 di Au. 

Le leghe da 30 a 90 °/0 di Mn subiscono durante il ra f f redda-
mento una trasformazione a temperatura oscillante fra 700° e 550°. 
Questa trasformazione è accompagnata da forti sopraraffreddamenti 
e debo l i effetti termici, in modo che non è possibile r icavare da 
questi alcunché di preciso sulla natura del fenomeno che qui si 
verifica. 

La trasformazione è accompagnata da un rilevante aumento di 
volume : la provetta e la guaina della, pinza regolarmente andavano 
in frantumi nell 'at traversare la temperatura critica, e le leghe si fes-
suravano in tutta la loro massa. Una lega al t>2f5 °/0 di Mn si h addi-
rittura ridotta in pezzi. 

A causa di questa trasformazione, le osservazioni microscopiche 
sopra riferite sono state eseguite su leghe ricotte verso 5150-1000° e 
temprate poi nell 'acqua a 0° a partire da detta temperatura. Le leghe 
così temprate hanno mostrato una struttura perfet tamente d'accordo 
col diagramma. 

Nell ' intento di chiarire la natura della reazione che si compie 
a 550-050° abbiamo sottoposto a prolungata ricottura (20 ore) a 500° 
le leghe t ra 45 e 70 °/0 Mn. La ricottura a questa temperatura pro-
duce un affinamento della grana del metallo : i cristalli grossi delle 
leghe temprate a partire da 900° sembra che cambino struttura tra-
sformandosi in aggregati di minuti cristallini. L'insieme delle osser-
vazioni non ci ha permesso però nessuna conclusione sulla natura 
della reazione. 

Le leghe fra 11 e :>0 °/0 dì Mn sono costi tuite di una fase che 
può variare di composizione in maniera continua entro questi limiti 
e che ò nettamente separata dai solidi finitimi a mezzo di due in-
tervalli eutettici. La curva di fusione con un massimo a 21.8 °/0 di 
Mn e la struttura omogenea ci hanno indotto ad ammettere in essa 
l'esistenza di un individuo chimico a se. di formula Au Mn. 

Kurnakow ha però mostrato negli ultimi tempi (') che una fase 

(') Zeit. Anurir. Ch., 64, 181 <190!»i : id. id. 200 <1013): id. id., S8, 
109 (1014). 



di composizione variabile in cui sia contenuto un composto definito 
deve possedere, ad una composizione invariabile, un punto singo-
lare, una discontinuità sulle curve che ne rappresentano le pro-
prietà, Se le discontinuità mancano, il massimo della curva di fu-
sione deve essere interpetrato come un massimo irrazionale che è 
caratteristico di parecchie soluzioni solide, e alla fase solida deve essere 
attribuita la natura di composto a composizione variabile, di com-
posto cioè che non segue la legge delle proporzioni costanti. 

Come è noto, è stato lo studio delle proprietà fisiche — conduci-
bilità elettrica e suo coefficiente di temperatura, durezza, pressione di 
scorrimento — che ha portato il Kurnakow ad ammettere nelle leghe di 
Pb-Tl e Bi-Tl l'esistenza di massimi irrazionali e a negare la natura 
di composti definiti ai solidi che si separano in corrispondenza di essi-

Ho voluto perciò stabilire quale posizione veniva ad assumere 
la lega a 21,8 °/0 Mn nel diagramma di durezza per caratterizzare 
così meglio la natura del solido che la costituisce. 

A questo scopo sono state eseguite delle misure di durezza con 
le leghe da 0 a 35 °/0 di Mn, servendosi dell'apparecchio descritto 
recentemente da D. Meneghini L'impronta è stata eseguita sul 
metallo perfettamente levigato e incluso in lacca ; il diametro del-
l'impronta è stato letto al microscopio. Nella tabella che segue sono 
riportati i risultati delle misure. 

T A B E L L A I I . 

N. 
Mn 

Diametro 
impronta 

in mm. Durezza -7- Peso (P) 

(A) 

1 0 0,755 19,0 
2 4 8 0 <>65 ! 21,7 
3 9 ,0 0,472 ! 30 ,5 
4 10,0 0,45.55 83,0 
5 11,0 0,53 SO 88,0 
6 12,0 0 ,350 41,2 
7 14,0 0,410 43 ,0 
8 15,0 0.383 47,0 
9 18,0 0,3(10 40 ,0 

10 20,0 0,480 530,0 
11 21,8 0,495 29 ,0 
12 25,0 i 0,398 3l5,2 
13 30,0 j 0,378 38,0 
14 35,0 0,390 37,0 

K g . 18,010 

Kg. 14,400 

Kg. 14,400 

» 
» 

» 
y> 
» 

» 

>v 
» 

» 
» 

(*) Ann. Chini. Appi., 3, 96 (1915). 



Per le ragioni indicate da Meneghini (loc. cit.» i valori di diu 
P 

rezza sono dati direttamente come rapporto , dove P è il peso 

in Kgr., e d il diametro in millimetri. 
P è in tatti i casi Kgr. 14,400 tranne che nelle leghe a 14 e 15°/0 

Mn, per le quali si è adoperato P =18,010 : i due valori per queste 
due leghe non sarebbero perciò perfettamente comparabili agli altri. 
Siccome però si tratta di differenze che non possono alterare l'anda-
mento della curva — che è Tunica cosa che a noi qui interessa 
— essi sono stati introdotti senz'altro nel diagramma assieme agli 
altri. 

I valori 4 - sono riportati in flg. 1 sotto i. diagramma di fu-

sione. 
Come si vede, la curva che ne risulta è perfet tamente d 'accordo 

con il d iagramma di stato (4). 
Per aggiunta di Mn la durezza dell 'oro cresce con andamento 

regolare, ma non lineare, fino a circa il 10 °/0 di Mn, che è il limite 
di raiscibilità allo stato solido; da 10 a 14 °/0 cresce ancora, ma 
questa volta con andamento lineare, d 'accordo con la natura ete-
rogenea delle leghe di quest ' intervallo ; da 14 a 35 °/)( dappr ima 
aumenta fino ad un massimo e poi si abbassa ad uu minimo, alla 
concentrazione di 21,8 °/o Mn, e infine torna a crescere e si arresta 
nella variazione non lineare al limite superiore di saturazione in Mn. 

La concentrazione del minimo sulla curva di durezza corrisponde 
adunque esattamente a quello del massimo sulla curva di fusione. 11 
solido di composizione variabile fra 14 e HO % di Mn possiede perciò 
nel d iagramma di una delle sue proprietà una discontinuità- alla 
stessa concentrazione del massimo della curva di fusione, e quindi 
contiene un composto ben definito, AuMn. 

Nei sistemi binari presi in considerazione dal Tammaiin nello 
schema ricordato in principio, compaiono perciò composti chimici 
fra : Ag e Mn (Ag2Mn) (2)f Au e Mn (AuMn), Ni e Mn (non ancora è 

(M J . W. Sinirnow <* N. Kurnakovv, Zeit. unorg. CU., 72, 31 (1911); 
Uraaow, id. id., 73. 31 (1911); Saldau,Int. Zoit. Metall.. 7. 3 (1914). 

('-) Arrivant, Zeit, nnori:. Oh., 83, 1»3 (1913). 



nota la composizione) (4). E' perciò sempre il manganese uno dei com-
ponenti di questi sistemi con composti. 

Padova, Laboratorio di Chimica Applicata dalle R. Università, e Roma, 
Istituto Chimico della R. Università. 

Sulla conducibilità elettrica del tetrazolo e derivati 
a varie temperature. 

Nota dì E. OLIVERI MANDALA. 
(Giunta l'8 febbraio 1915) 

In una Nota precedente (*) ho esposto che i coefficienti di tem-
peratura del tetrazolo e dell'ammide corrispondente, calcolati dalle 
misure di conducibilità elettrica, aumentano col crescere della tem-
peratura, ed ho interpretata l'aumentata ionizzazione di queste so-
stanze con la formazione di forme più acide originatesi per il pas-
saggio dell'atomo d'idrogeno da un atomo di azoto all'altro. 

Questa spiegazione mi veniva giustificata dal comportamento 
del tetrazolo, dal quale io avevo ottenuto due eteri isomeri e per 
azione degli ioduri alchilici sul suo sale d'argento e per diretta ete-
rificazione col diazoetano. Completo ora con questa Nota i risultati 
di quelle ricerche, disponendo di maggiore quantità di tetrazolo, ed 
estendendole ad un altro derivato : l'etere tetrazol-carbonico, la cui 
ionizzazione aumenta pure col crescere della temperatura. 

(1) Secondo esperienze di Durdin. Comunicazione di Heige in Zoit. 
anorg. ChM 83, 256 (1913). 

[2) Gazzetta XLIV, II, pag. 175. 



Tetrazolo 

t = 0° 

V-i u 

( inedia ) 

32 4,00 4,08 4.04 

64 5,61 5,60 5,61 

128 7,80 7,61 7,70 

256 10,44 10,45 10,44 

t = IO'1 

V Mi 
( inedia ) 

32 5,71 5,60 5,66 

« 4 7,82 7,84 7,83 

128 10,59 10,56 10,57 

256 14,30 14,42 14,36 

t = 20° 

V l li P-Ì n 

32 7,32 7,74 7,40 

64 10,25 10,33 10,29 

128 14,09 13,92 14,00 

256 18,91 19,04 18,98 

t --- 30" 

V Hi 

32 9,36 9.45 9,41 

64 12,98 12,91 12,95 

128 17,60 17,43 17.51 

256 24,10 23,91 24,00 

Coeffirieitti di temperatura 

M-ti -

t i - - 1 

V 0 M 0 * 10J-20° 20°-80° 

32 0.162 0,180 0,201 

64 0,222 0,246 0,26<> 

128 0,287 0,343 0,355 

256 0,392 0,465 0,499 



Costati tu di dissociazione 

v 

32 

64 

128 

50 o 
M t 

0° 

0,0000092 

0,0000089 

0,0000085 

0,0000079 

10° 

0,000012 
0,000011 
0,000010 
0,000098 

20° 

0,000014 

0,000013 

0,000013 

0,000013 

30° 

0,000018 

0.000017 

0,000010 

0,000015 

Etere tetrazol cari tonico 

X C.COOC.,11, 
I 

X N 

N 
H 

t = 0 ° 

V Hi H 
(in o d i a) 

32 7,50 7,34 7,42 

64 10,26 10,31 10,28 

128 14.11 11,10 . 14.10 

25i ; 19,18 19,12 19,14 

t = 10° 

V Hi Hi H 
32 10,35 10,42 10,38 

« 1 14,28 11.31 14.30 
/ 

128 19,36 19,37 li»,37 

256 26,44 26,33 26,39 

t — 20° 

V Hi H* h 
32 13,71 13,70 13,70 

64 18.96 19.01 
/ 

18,98 

128 25,70 25,61 25,65 

256 34,72 34,67 31,70 

t = 30° 

T Hi H2 H 
32 17,06 17,15 17,10 

64 23.92 23,91 23,91 

128 32,98 32,87 32,92 

256 43.22 43,25 43,20 



Coefficienti di temperatura 

v OMO" 10°-20° 20°-30" 
32 0.29(5 0,382 0,340 
64 0,402 0,461 0,501 

128 0,527 0,628 0,727 
256 0,725 0,831 0,850 

I valori limiti della conducibilità molecolare dell'etere sono stati 

calcolati, applicando la nota legge di Kohlrausch, con la formula : 

|1 X = |1 OD -} - / |i GO — {1 00 \ 
RH RNa \HC1 XaClj 

Le differenze JJL OD (HC1 — NaCl) sono state tolte dalla memoria 
di H. Euler (1). 

t fi 00 
^salo sodico) 

/p .» - | i x \ 
iHCl NaCl ) 

|1 oo 
otore 

0° 61,91 179,60 241,51 
10° •82,68 217,20 299,88 
20° 105,36 251,40 356,76 
30° 127,90 282,14 410,04 

Costanti> di dissociazione 

v 0® 
32 0,000030 
64 0,000029 

128 0,000028 
256 0,000027 

10" 

0,000038 
0,000037 
0,000037 
0,000033 

20" 
0,000048 

0.000047 

0,000044 
0,000041 

30° 

0,000056 
0.000056 
0,000055 
0,000048 

( l) Zeit. Phys. ehera., 21, 257, 1896. 



Azione dell'acido azotidrico sul chinone. 
Nota di E. OLIVER1-MANDALÀ ed E. CALDERÀRO 

(Giunta l'8 Febbraio 1915). 

Le seguenti esperienze si riannodano alle reazioni di condensa-
zione e d'addizione che uno di noi ( l) da parecchi anni va eseguendo 
con l'acido azotidrico e sostanze non sature, allo scopo di chiarirne 
il meccanismo. Da benzochinone e diazoimmide si è ottenuta una 
sostanza che all'analisi risultò formata di una molecola di chinone e 
di una molecola di acido azotidrico. Per il suo comportamento chi -
mico il nuovo corpo è da considerarsi un'azide. Questo risultato ci 
dà uua nuova conferma che l'acido azotidrico non si unisce mai si-
multaneamente per due atomi di azoto : 

NH NH— 
— ^ 

N, Nt— 

ma si lega costantemente ed unicamente con un atomo di azoto (s) 
e ciò in armonia coi risultati in precedenza avuti coi cheteni e con 
gli eteri degli acidi iso- e solfocianico, dalle quali sostanze si sono 
ottenute esclusivamente le corrispondenti azidi. 

# 
* » 

L'azione dell'acido azotidrico sul para-berizochinone in soluzione 
benzolica conduce, a secondo le condizioni di esperienza, alla for-

(<) Oliveri, Gazzetta, 1910-1914. 
(2) In questo senno è da interpretarsi la formazione di anelli azotati. 

La reazione avverrebbe, come in altra nota è stato detto, in due fasi e 
sempre per un atomo di azoto : 1} addi zi OD e dell'idracido e formazione del-
l'azide ; 2) isomorizzazione del gruppo triazo o formazione dell'anello. Que-
st'ultima reazione è solo possibile con sostanze a legame acetilenico o con 
carbonio bivalente, purchò l'equilibrio che si costituisce fra gii addendi : 

R . C H ^ R . C H 
R. C + R . C . N . , 

viene coutinuameute distrutto in favore dell'azide, la quale, appena forma 
ta, s'isomerizza : 

R . C H R . C — N H 
11 _ ì! \ v 
li ~ I! 

R . C . X3 R . C — N 



inazione del eh in idrone e di un'azide, cui spetta probabi lmente la 
formula seguente : 

OH 

N 
OH 

I) meccanismo col quale si è addizionato al chinone l 'acido azo-
tidrico può ugualmente bene spiegarsi o con la teoria della valenza 
parziale di Thiele o coi soliti processi d 'addizione al legame etileni-
co. I nostri risultati non concordano con quelli di Escales (*) ; il 
quale, avendo ottenuto dall 'acido azotidrico e chinone una sostanza 
di colore violetto-scuro priva di azoto, ha concliiuso che l 'acido azo-
tidrico non si comporta come l 'acido cloridrico, con cui ha pure tanta 
analogia ; ma che reagisce in modo speciale sul chinone. Dalle nostre 
esperienze però risulta che la sostanza priva di azoto è il eh in idrone 
e che la formazione di azide, non osservata da Escales torse a causa 
delle concentrazioni «soluzioni diluite) con cui operava, non parla 
che a favore dell 'analogia di comportamento dei due idracidi . 

( '/tinidrone. — La formazione del ehinidrone si osserva con l'im-
piego di soluzioni diluite. Se ad una soluzione benzolica di chinone 
si agg iunge l 'acido azotidrico sciolto in benzolo, il l iquido assume 

* 

tosto un colore gial lo-aranciato tino al rosso-scuro. E allora che co-
A 

mincia la separazione del ehinidrone in minuti cristalli gr igio-verdi 
con riflessi metallici. La sostanza così ot tenuta contiene dal due al 
tre per cento di azoto. Per r ipetute cristallizzazioni dal benzolo si 
ottiene pura e fonde fra 167-170°. All 'analisi ha dato i seguenti ri-
sultati : 

Ór. 0.UU0 di sostanza, diedero gr. 0,4578 di CO* e gr . 0,0878 
di H A 

Calcolato per C , I I 4 0 , .C ,H , (0Hu : C % 00,05; 11 °/0 4,58. 
T r o v a t o : 0 % 05,48; H °/0 5,09. 

Non v'ha dubbio che la sostanza sia il ehinidrone. Dà, difatt i , 
per ossidazione con an idr ide cromica chinone. Si scioglie nell 'alcool, 
nell 'etere, nel benzolo ecc. con colorazione giallo arancio e cristallizza 
inalterata da questi solventi. Si scioglie ne l l ' ammoniaca con colora-
zione verde. 

(M Chiari. 29, 31, 11)05. 



La determinazione del peso molecolare ci ha mostrato che il chi-
nidrone si dissocia nell'acido acetico e quindi anche in quei solventi 
ove si scioglie con colorazione giallo-arancio. 

Gr. 0,178 di sostanza sciolti in gr. 18,7B di acido acetico ne ab-
bassano di 0 ,̂33 il punto di congelamento. 

Peso mol. cale, per C6H402.C6H4(0H)2: 218. Trovato: 112. 
Per spiegare come da chinone ed acido azotidrico si sia formato 

il chinidrone è da scartare senz'altro l'ipotesi di un'azione ossidante 
del chinone sopra l'idracido, secondo le reazioni : 

1 chinone + 2 ac. azotidrico = 1 idrochinone + 3 azoto 
1 idrochinone 1 chinone = l chinidrone 

ed in totale : 
2 chinone + 2 ac. azotidrico = 3 azoto + 1 chinidrone 

poiché durante l'esperienza non si osserva sviluppo di azoto. 
Il fatto, che per ulteriore aggiunta di acido azotidrico, il chini-

drone passa in soluzione e precipita poi lentamente l'azide, ci fa 
piuttosto pensare che il meccanismo con cui avviene l'addizione della 
diazoimmide al chinone proceda nello stesso modo come per l'acido 
cloridrico. E difatti acido cloridrico e chinone danno dapprima chi-
nidrone, inquinato da 2 a 3 % di cloro, il quale poi con eccesso di acido 
si decompone, ottenendosi come prodotto finale della reazione il clo-
roidrochinone. Le ipotesi che si sono fatte per spiegare la formazione 
del chinidrone nell'addizione dell'acido cloridrico sul chixrone sono 
numerose (*). La spiegazione più soddisfacente ci è data, a nostro 
avviso, da I. Schmidlin (2) secondo il quale il cloroidrochinone, che 
si forma per addizione diretta dell'idracido al chinone, viene da 
quest'ultimo ossidato in clorochinone e idrochinone. L'equilibrio che 
si costituisce fra cbrinone, clorochinone, idrochinone e cloroidrochi-
none, viene in seguito distrutto per la formazione del chinidrone 

(*) Sarauw, Ann. d. Chemie, 209, 104, 1881. 
Clark, Ann. Chem. Journ., 14, 671; 1892. 
Levy e Schuftz, Ann. d. Chemie, 210, 138. 
Thiele, Ann. d. Chemie, 306, 87-132. 
Posaer, Ann. d. Chemie, 3Ì86, 103 ; 1904. 
Michael e Cobb, Journ. pract. Chem., 82, 29$; 1910. 
Michael, Journ. pract. Chem., 68, 509 ; 1903. Id., 79, 423 ; 1909. 
Biltris, Bl. Acad. roy. Belg., 35, 44 ; 1898. 
Valetir, Ann. d. Chemie e phys., 21, 551 ; 1900. 
(*) Berichte, 44, 1700; 1911. 
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insolubile. Su quest'ultimo reagisce ulteriormente l'acido cloridrico 

formando eloroidrochinone ed idrochiuone, il quale infine riossidan-

dosi a chinone trasforma il clorochinone in eloroidrochinone. 

Se questa elegante ed ingegnosa interpretazione si estende al 

caso da noi considerato, le uguaglianze e gli equilibri qui sotto 

espressi, corrispondenti alle singole fasi delle reazioni, ci daranno 

l'immagine completa del meccanismo con cui chinone e diazoimmide 

reagiscono assieme : 

i ) 

O \ 

0 

+ UN:, v 

() 

GII 

V 
OH 

N, 

O 
II 

/ \ 

\ / 

o 

OH 

I 

V 
OH 

N 

0 

II 

N3 

+ 

OH 

V 
GII 

O 

li) chinone -f" idrochiuone = chinidrone 

4) chinidrone -f- UN, idrochiuone -j- OH.C5H3Ns.OH 

5) idrocbinone + O r C ^ N ^ O ^ chinone + 0ILC a H 3 N3.0H. 
In tutte queste reazioni è presupposta l'esistenza temporanea 

dell'azide II, la quale viene ridotta, appena t'ormata, dall'idrochinone 

nell'azide I. 

Ma poiché è nota la facilità con la quale s'isomerizza il gruppo 

triazo-X3, ò possibile l'esistenza dell'azide II solo quando si ammetta 

che la velocità di trasformazione nel composto triazolico : 

0 
II 

/ \ 

y 
1 
O 

— y 

—N1IV 

- N " 

sia piccolissima rispetto alla velocità con cui si compie la reazione 5 a : 



OH 

11 Lt idrochiiioné 
'N3 ,N3 

OH 
O 

* 

Se chinone ed acido azotidrico reagiscono assieme in presenza 
di un grande eccesso di quest'ultimo, precipita una sostanza che ha 
l'aspetto del chinidrone, contiene azoto, e la cui durata in soluzione 
è temporanea. E, difatti, dopo circa un quarto d'ora, si ridiscioglie 

« 

con sviluppo di calore. E necessario dare qualche dettaglio speri-
mentale poiché e dalla concentrazione della soluzione e dalla durata 
dell'esperienza dipende la formazione di detto corpo. Su gr. 50 di 
azoturo sodico contenuto in un pallone a distillazione frazionata ed 
immerso in bagno maria bollente, si fa gocciolare lentamente da un 
imbuto a rubinetto la quantità necessaria di acido solforico diluito (1:1). 
L'acido azotidrico che in questo modo si sviluppa, si condensa in 
un buon refrigerante, il cui tubo interno contiene cloruro di calcio 
granulare, e si raccoglie in 50 cc. di benzolo. La soluzione benzolica 
contiene acido azotidrico abbastanza anidro : per maggiore cautela 
lo si può disseccare ancora su solfato sodico anidro. Indi si versa 
alla soluzione così preparata gr. 5 di chinone sciolto in pochissimo 
benzolo. Il liquido assume allora una colorazione rosso-bruno e pre-
cipita una sostanza in foglioline grigio-verdastri di splendore metal-
lico. Si deve aver cura di filtrare alla pompa il precipitato subito 
ch'esso non aumenta più sensibilmente, altrimenti, con sviluppo di 
calore, si ridiscioglie, per precipitare poi l'azide. La sostanza si pu-
rifica nel miglior modo lavandola abbondantemente alla pompa con 
benzolo. A causa della sua facile decomponibilità non fonde netta-
mente. Si decompone intorno ai 100 gradi, ma si può aumentare fino 
a 130° il punto di decomposizione con un lentissimo riscaldamento. 
Le analisi, eseguite sulla sostanza disseccata completamente all'aria, 
hanno dato : 

C°/0 62,93 H°/0 5,86 N f/0 16,30 

I dati analitici non si accordano con nessuna formula. O la so-
stanza è un miscuglio di chinone e di chinidrone corrispondente al 



triazoidrochinone, contenente, data l'alta percentuale in carbonio, del 
benzolo di cristallizzazione, o un composto molecolare formato di 
benzolo, acido azotidrico e chinone della seguente composizione : 
C6H6.C6H402.N3H ; in cui si calcola : 

C % 62,88 H % 4,30 N % 18,34 
Quest'ultima ipotesi si presenta come la più probabile quando si 

consideri con quale facilità la sostanza si decompone nei solventi in 
acido azotidrico e chinone. Ciò dimostrerebbe che l'acido azotidrico 
non è parte integrante della molecola. Il triazoidrochinone si decom-
pone, come sarà detto in seguito, sviluppando principalmente azoto. 
Un'altra considerazione potrebbe parlare in favore di tale interpre-
tazione. Il chinone, come risulta dai lavori di H. Meyer (*) è capace 
di formare con gli acidi o con alcuni cloruri metallici composti d'ad-
dizione poco stabili, contenenti alle volte benzolo di cristallizzazione, 
e fortemente colorati. 

Triazoìdrochinon e 

OH 
/ 

OH 

Precedentemente è stato detto che il prodotto d'addizione d'aspetto 
chinidronico, il quale si separa dalle soluzioni molto concentrate di 
acido azotidrico, col riposo si ridiscioglie nel benzolo sviluppando 
calore, mentre precipita l'azide, cui diamo il nome di triazoidrochi-
none. La sostanza è abbastanza sensibile alla luce, anche se diffusa, 
colorandosi in rosso; è solubile negli alcali diluiti, ove si decompone^ 
e si presenta in foglioline bianco-perlacee. Per queste sue proprietà 
e per l'analogia di comportamento con l'acido cloridrico, è da esclu-
dere l'altra formula possibile la chinonica : 

H, HN3 

0 = < ^ > = 0 

L'azide è molto esplosiva. Di essa non abbiamo potuto determi-
nare il punto di fusione. Un tentativo con quantità minime di so— 

0) Berichtc, 41, 256»; 1908. 



stanza ha provocato la rottura dell'apparecchio. È stabilissima però 
agli urti. La determinazione di azoto è stata eseguita impiegando 
piccale quantità di azide, mescolata con molto ossido di rame. 

Gr. 0,0611 di sostanza svilupparono cc. 14,5 di N a 15° e 752 min. 
Calcolato per CfiH502N3 : N °/è 27,81. Trovato : 27,40. 
È solubile in alcool ed etere; insolubile ne;li eteri di petrolio. 

Si scioglie nell'ammoniaca con colorazione verde che poi passa al 
rosso, sviluppando contemporaneamente azoto. Riscaldata con alcool 
acquoso sviluppa azoto ed acido azotidrico. Con gli acidi e con gli 
alcali già a freddo avviene questa decomposizione. Sbattuta con una 
soluzione benzolica di chinone dà chinidrone senza che si constati 
sviluppo di azoto. 

Sulla isomeria degli acidi erucico. brassidinico, isoerucico 
Nota II. di L MASCARELLI e B TOSCHI 

(Giunta P 8 febbraio 1915). 

In questa Nota ci occupiamo del contegno crioscopico dei tre 
acidi : erucico, brassidinico, isoerucico quando vengono sciolti nel-
l'acido saturo corrispondente, l'acido behenico ('). 

Le nostre ricerche sono appena iniziate e noi ci proponiamo di 
proseguirle, tuttavia ci vediamo costretti a render noti i primi ri-
sultati a causa della partenza di uno di noi da questo Laboratorio. 

Dei tre acidi uno solo (rerucico) è crioscopicamente normale in 
acido behenico, gli altri due invece (brassidinico ed isoerucico) mo-
strano pesi molecolari più elevati. L' unica previsione che si può 
trarre da questi risultati è che (ammessa la stessa posizione del 
doppio legame in tutti e tre gli acidi) due possono avere configu-
razione simile, l'altro deve averla diversa. Se riteniamo con Bruni 
che il composto non saturo che fa soluzione solida col relativo com-
posto saturo è quello di tipo tratis, l'acido erucico dovrà apparte-
nere al tipo cis e gli altri due al tipo tram. Queste conclusioni per 
quanto riguarda la configurazione dell'acido erucico e del brassidi-

(4) Vedi tfota I. RencL R. Acc. Lincei 23. 583 (1914) e Gazz. Ch. ita-
liana 1915. 



nico (tralasciamo per ora Tisoerucico) stanno in perfetto accordo* 
colle proprietà fisiche dei due acidi e con quanto fu già messo in. 
evidenza da Bruni in tutti i casi di isomeria geometrica da lui stu-
diati, (Vedi Nota precedente) cioè anche qui l'acido a legame doppio 
(brassidinico) che si scioglie allo stato solido nel corrispondente 
acido saturo (behenico) ha punto di fusione più elevato* minore so-
lubilità ed è più stabile del rispettivo isomero (erucico) che non dà 
cristalli misti: ciò che è anche in accordo colla regola stabilita da 
Michael (') che le forme malenoidi dei composti etilenici fondono più 
basso, sono più solubili e più volatili che le corrispondenti fumaroidi. 

Dell'acido behenico abbiamo anzitutto determinato la costante 
crioscopica di abbassamento molecolare, perchè quest' acido non fu 
ancora impiegato in crioscopia. 

Purificazione dell'acido erittico. — Quest'acido, come si ha dalla 
ditta Kahlbaum, contiene sempre una certa quantità di acido a r a -
chico, come fece notare Ponzio (-). Noi l 'abbiamo purificato col pro-
cedimento proposto da questo autore e trovammo che le migliori 
condizioni si hanno sciogliendo gr. 100 di sostanza in 400 ce. di 
acido acetico glaciale l ievemente-caldo, poi lasciando in riposo alla 
temperatura di 14-17° per due o tre giorni; così si deposita fioccoso 
l'acido arachico, che si separa per filtrazione. Dopo si scaccia l'acido 
acetico a pressione ridotta e il residuo si ricristallizza dall 'a lcool 
ordinario, operando in correnti? di anidride carbonica. Si ha in belle 
squame bianche, madreperlacee, fondenti a 33-34'\ 

Preparazione dall'acido brassidinico. — Lo si ottenne dall 'acido 
erucico, purificato come sopra è detto, per azione dell 'acido nitroso. 
Operammo conformemente alle indicazioni di Keiiner e Will (:ì). Il 
prodotto, cristallizzato dall'alcool ed in corrente di anidride carbo-
nica era in scaglie bianche, fondenti a 3lM>0', assai poco solubili in 
alcool freddo. 

Preparazione dell'acido isoerucico. — Seguimmo le indicazioni di 
Ponzio (*) che derivano dalle osservazioni di ÀlexandrotT e Savtzefiff5) 
i quali pei primi ottennero quest'acido. Mediante triioduro di fosforo» 

Q) Journal pr. Chom. (2) 52. 345 (1895). 
(*) Gazz. CU. it. 1904, ll9 53. 
|3) Ber. d. deut. Ch. Ges. 19, 3321 (1880i. 
(') Gazz. ch. it. 1004. II. 52. 
(') Journ. f. prakt. Ch. (2| 45). 58 (1N<)4). 
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l'acido erucico paro (v. sopra) fu trasformato in acido iodiobehenico, 
poi questo fa bollito con soluzione alcoolica di idrato potassico per 
eliminare nuovamente l'acido iodidrico fattogli assorbire. Dopo rin-
novate cristallizzazioni dall'alcool, operando in corrente eli anidride 
carbonica, era costituito da una polvere cristallina fondente a 52-53° 

Preparazione dell'acido behenico. — Abbiamo trovato molto più 
comodo il fare la riduzione catalitica dell'acido erucico, che non se-
guire il procedimento di Unvanzoff (*) per cui si ha detto acido ri-
ducendo con zinco e acido cloridrico V acido monoiodio-behenico 
avuto dairerucico. Noi abbiamo potuto prepararcene in grande quan-
tità, allo stato puro e in poche oro operando in modo simile a quello 
proposto in altri casi da Skita (2 j cioè dibattendo con platino colloi-
dale e sotto due atmosfere di pressione di idrogeno la soluzione al-
coolica di acido erucico. Il prodotto della riduzione è un liquido pol-
tiglioso, bruniccio per platino frammisto; fu versato in acqua, così 
precipitò in bianco l'acido behenico, che raccolto e lavato con ac-
qua, fu cristallizzato eia alcool. Belle squame lucenti, praticamente 
insolubili in alcool a freddo, molto a caldo, p. t. 82-8S0. Per elimi-
nare le ultime particelle di platino venne distillato nel vuoto: punto 
eb. 262-265° a 15-16 min. Le tracce di acido erucico non ridotto si 
eliminano con facilità-, perchè quest'acido è solubile anche a freddo 
in alcool. L'acido behenico cristallizza anche dall'etere in cui è poco 
solubile a freddo. 

Determinazione della contante crioscopica dell' acido behenico. — 
L'acido usato era in bei cristalli lamellari, bianchi (da alcool) fon-
denti in tubetto a 82-88°: il punto di solidificazione, determinato col 
solito apparecchio di Beckmann per crioscopia, risultò 7i»°.2. 

I corpi presumibilmente normali adoprati come sostanze sciolte 
furono: naftalina, dibenzile, acido benzoico, p-dibromobenzolo, acido 
oleico, acido elaidinico: i quali tatti vennero prima sottoposti a pro-
cessi di purificazione. Tutte le determinazioni vennero fatte in cor-
rente di idrogeno secco. 

Ecco i risultati dell'esperienza : 

(') Jourii. f. prakt. Oh. (2) 3J), 337 (18*9 
(*') Bur. d. d. Ch. Ges. 4-ì, 3591 (1912). 



N u m e r o Concentrazione Abbassamento Costante 
d'ordine in gr. per 100 gr. termometrico (k) 

— di solvente _ 

Corpo sciolto : naftalina = C10H8 = 128. 

1 1,208 0,425 45,03 
2 2,418 0,800 4»<J5 
3 3 «75 1,200 4i 8Q 

media 43,06 
Corpo sciolto: dibenzile — C n H 1 4 = 182,1. 

4 1,008 0,275 4D.58 
[> 2,501 0 .62 45.13 
5 4,112 0,117 42,95 

5 310 1,24 42,53 

media 44,05 

Corpo sciolto : acido benzoico = C7H60» = 122. 

8 0,971 0.345 43,34 
2 1,857 0,66 43.36 

10 3.050 1.045 41,80 

media 12,83 
Corpo sciolto: p-dibromobenzolo = C6H4Br2 = 235 ,8 . 

11 1.463 0,29 46.76 
12 3,497 0,67 45.19 
J 3 1,27 44,09 
I 4 ^."48 1,565 42,10 

media 44,53 
Corpo sciolto : acido oleico — C 1 S H 3 4 0, = 282,3. 

15 1,229 0.20 45 94 
16 2,800 0,445 44.86 
17 4.347 0,685 44,49 

18 1,5H5 0,26 46,30 
19 8.825 0,63 46,50 

media 45,62 
Corpo sciolto : acido daidinico ~ C1S II81O f = 282,3. 

20 0.915 0,16 47,81 
21 2,097 0.36 48,48 

•>9 1,378 0.23 47,12 
23 2.7I52 0,435 44.47 
24 1,132 0,6)55 44,74 

media 46,52 



Notammo che l'acido behenico fonde in un liquido incoloro e tra-
sparente; buone letture crioscopiche si hanno agitando il liquido fuso 
fino a circa un grado sopra il suo punto di solidificazione, poi la-
sciando in riposo finché si abbia un sopraraffreddamento di qualche 
decimo di grado; così cominciano a formarsi cristalli contro le pareti 
della provetta crioscopica, agitando ora lentamente il termometro sale 
di qualche decimo di grado e si arresta poi nettamente al punto di 
solidificazione. 

La media pel valore di k risulta dal seguente quadro riassuntivo: 

1) naftalina media del valore di k •= 43,0 
2) dibenzile » » 44,0 
3) acido benzoico » » 42,8 
4) p-dibromobenzolo » » 44,5 
5) acido oleico » » 45,6 
6) » elaidinico » » 46,5 

media generale k = 44,4 

Secondo la regola empirica di Raoult (*) dovremmo avere per k 
il valore: 

k = 340 X 0,62 = 210,8 

Per l'acido behenico, come in molti altri casi, esso non concorda 
con quello trovato sperimentalmente. 

Mediante la nota formula di van't HofiF noi possiamo calcolare 
il calore di fusione dell'acido behenico, che sarà per un chilogramma 
di sostanza: 

C352 
w = 0,02 v = 55,87 calorie; 

44 ,4 

e per una grammimolecola: 
55,87 X 340 W = —1 — = 1 <) 0 

u 1000 A J , U 

Mis tire cr ioscop iche. 

Stabilito per tal modo il valore della costante di depressione mo-
lecolare dell'acido behenico, noi vi abbiamo studiato il contegno crio-
scopico degli acidi erucico, brassidinico ed isoerucico. 

Ecco i valori avuti per il peso molecolare dell'acido erucico sciolto 
in behenico: 

Acido erucico (C.>tH1201 — 338) sciolto in behenico. 

I1) Compt. reud., 95, 1030 (1882) 



N u m e r o Concentrazione Peso molecolare 
d'ordine in gr. per 100 gr. A (k ^ 44.4) 

— di solvente — 

25 0,885 0.14 280,8 

26 2,023 0,28 320,8 

27 3,957 0,55 319,4 

28 0,733 0,12 271,2 

2!) 1.845 0,255 321,2 

30 3,271 0,42 345,7 

Il contegno crioscopico dell 'acido erucico si deve ritenere nor-

male, i valori ottenuti pel suo peso molecolare sono di poco infe-

riori al va lore teorico: non si può quindi parlare di solubilità allo 

stato solido tra acido erucico e l 'acido saturo ad esso corrispondente; 

per conseguenza, secondo quanto è stato esposto nella Nota prece-

dente, risulta assai probabile la costituzione c)s per l 'acido erucico. 

Per l 'acido brassidinico invece si ottennero i seguenti valori : 

Àc ido brassidinico C.,oII4>0., = 338) sciolto in behenico. 

X u in e r o Oonc-n trazione Peso molecolare 
d'ordine in gr. pt-r 100 gr. A ik — 44.4) 

— vii solvente — 

31 1,253 0,155 358,8 

32 2,727 <>,33 3<;ii,<) 

33 4,112 0,1!» 372,«i 

34 1,!»S2 0,255 345,2 

35 3,054 0.485 3<>2,0 

3»; 6.228 0,72 384,1 

Le anomalie, sebbene non molto forti, sono tutte nel senso di 

avere un peso molecolare più elevato del teorico, ciò che fa ammet-

tere che abbia luogo una certa solubilità allo stato solido tra l 'ac ido 

brassinicìico ed il behenico. Per ciò la configurazione trans si rende 

probabile per l 'acido brassidinico. 

Per ultimo l 'acido isoerucico ci diede i seguenti risultati: 

Ac ido isoerucici .;C\JT4t02 = 33S. sciolto in behenico. 



u in e r o 
d'ordine 

Concentrazione 
in gr. per 100 gr. 

di solvente 
A 

Peso molecolare 
(k = 44,4) 

37 1,211 0,145 370,8 

38 2,389 0,29 365,7 

39 3,517 0,40 390,4 

40 1,826 0,205 395 5 
41 3,i;oi 0,41 390,0 
•12 5,617 0,64 389,6 

Anche l'acido isoerucico dà valori più elevati pel peso moleco-
lare, ciò che è indizio di formazione di soluzione solida e che parla 
in favore delia configurazione trans anche per questo acido. 

Osserviamo per ultimo che i valori del peso molecolare dell'a-
cido erucico in behenico sono di poco inferiori al teorico, mentre 
quelli del brassidinico e dell'isoerucico sono di poco superiori : que-
st'ultimo fatto dipende dall'altro che entrambi gli acidi brassidinico 
ed isoerucico fondono più basso del solvente, acido behenico, cosa 
già osservata in parecchi casi simili precedenti. 

In queste ricerche ci siamo giovati spesso dell'opera del laureando 
Sig. Luigi Passuti : di ciò lo ringraziamo sentitamente. 

Bologna. — Laboratorio di Chimica Generale della R. Università. 

Peso molecolare dell'acqua allo stato di vapore saturo 
da —20 a +270°. 

Dissociazione ionica spontanea del vapore acqueo 
Nota I di GIUSEPPE ODDO. 

Le conoscenze odierne sul peso molecolare dell'acqua sotto i tre 
stati solido, liquido e gassoso ed in soluzione non possono dirsi de-
finitive. Lo vedremo dal nuovo contributo di fatti che mi accingo 
ad arrecare intorno a tale questione, connessa ai più importanti pro-
blemi della chimica e di tutte le scienze affini. 

Tratterò in questa prima Nota del comportamento del vapore 
saturo. 

Dal punto di vista molecolare troppo fugacemente finora si è 
fermata l'attenzione di sperimentatori e trattatisti su questo stato 



della materia; e non soltanto per l'acqua, ina per qualunque altra 
sostanza della quale si siano studiate le proprietà termiche dei 
vapori. 

Dall'esempio che prenderò in esame spero risulterà quale im-
portanza inattesa esso presenti. Con questa pubblicazione e quella 
che segue apro quindi la serie dei lavori sperimentali o di disamina 
che mi propongo di eseguire sullo stato molecolare dei vapori sa-
turi per se, ed in relazione con la costituzione atomica-molecolare 
delle sostanze che li forniscono. Sarà bene perciò premettere pochi 
cenni storici e critici della questione. 

Pochissimi campi hanno dato argomento a più numerosi lavori 
sperimentali e speculativi quanto lo studio della materia allo stato 
di vapore saturo (l). Parecchi se ne trovano perfino nella letteratura 
della seconda metà nel secolo XVIII. 

Per molto tempo tutte le mire furono dirette a ricercare se esiste 
relazione tra la tensione p del vapore saturo di un liquido dato e 
la temperatura t. A questo scopo vari metodi sperimentali furono 
immaginati, oggi distinti nei tre gruppi statico, dinamico ed isoter-
mico ; e non pochi apparecchi ingegnosi si sono immaginati e co-
strutti. 

Emersero subito per maggiore esattezza le determinazioni ese-
guite da Dalton, Gay-Lussac e più specialmente da Regnault, Ma-
gnus ; più tardi quelle di Naccari e Pagliani, A. Battelli, Ramsay e 
Young; ed oggi di parecchi altri. Ma le difficoltà sperimentali, 
cui si va incontro, non sono poche. Sono dovute più di tutto alla 
necessità di raggiungere l'assoluta purezza del prodotti in esame e 
di mettersi a riparo d'ogni traccia di aria o di qualunque altro 
vapore estraneo dentro l'apparecchio in funzione. 

Non sono mancati quindi i contrasti ; e bisogno forse di più scru-
ni Un esteso ed accurato riassunto sia dal punto di vista sperimentale 

che teorico se ne trova noli1» Handhuch dor Physik » di Winkelmann B. I l i , 
Warrne, 830-1100 (1906) ; e nel Traité de Physique », T. III di Chwoleon, 
trad. Davaux, del quale la I e II parto sono del 1909, e la III, che si oc-
cupa più specialmente dell'argomento. dol 1911. Rumorose tavole ed un in-
dice letterario quasi completo danno lo < Physikalische chemisohe Tabel-
len » di Landolt — Bttrnstein — Roth, ed. IV, 3W-405 (1912). 

Essendomi avvalso di tutto queste opere, ue farò la citazione nel testo 
con le rispettive iniziali dei tre trattatisti: AVu., Chw„, Ld. e la pagina dalla 
quale la notizia fu presa nei volumi indicati. 



poloso controllo di molte delle esperienze di cui è ricca la lettera-
tura potrà venire dall'ordine di fatti nuovi che risulteranno da questa 
memoria. 

Qualcuna di queste controversie ha riguardato la natura stessa 
del fenomeno. Secondo alcuni p. es.f esisterebbe una certa dipen-
denza di p dalla quantità relativa del vapore. Vi ha chi (*) avreb-
be ripetutamente constatato, nel corso di parecchi lavori, che p con-
tinua a crescere anche quando è incominciata la condensatone del 
vapore. Altri (*) invece avrebbe trovato che p dipende soltanto da t 
se il liquido e l'ambiente presentano le garanzie di purezza accennate 
sopra e se l'evaporazione non è acconpagnata da cambiamento chi-
mico. 

Che dire poi della coordinazione dei risultati ? E' stato un la-
voro questo nel quale si sono impegnati i migliori nomi che vanti 
la fisica ; ma con scarso successo. Non si è riusciti finora ad espri-
mere p = f (t) per una via puramente raziQnale, basandosi cioè sui 
principi della termodinamica e col suffragio d' ipotesi chimiche. 
Quasi ogni sperimentatore è arrivato ad una formola matematica 
empirica diversa, valevole per alcune sostanze e non per altre ; e 
di una medesima sostanza" talvolta solo per un pezzo della curva. 
Queste tormole però hanno permesso d'interpolare i valori di p per 
le temperature intermedie tra quelle alle quali è stata fatta l'osser-
vazione ; e, con maggiore azzardo, d'estrapolare talvolta quelli rela-
tivi alle temperature che escono dal campo studiato. Cosi i trattati 
si sono potuti arricchire di numerose tavole apparentemente com-
plete, per quanto senza connessione tra loro. 

Chwolson nella sua opera descrive quindici apparecchi, più o 
meno diversi, usati per tali determinazioni ; e riporta, ed in buona 
parte discute, 25 formole empiriche, con altrettante modificazioni. Tra 
queste si è mostrata Spora più sodisfacente l'espressione di Biot : 

log p = a + boc* 4- c>* 
diversamente modificata, come risulta dai lavori di Regnault, Ramsay 
e Young, Battelli ecc... 

2. Un'altra glande serie di lavori ebbe origine poco più tardi. 
Comparsa nel 1811 l'ipotesi di Avogadro, dalla discussione che ne 

( l) Battelli, osservazioni proprie e di altri, Memorie dell'Accademia 
di Torino, 40, 70; 42, 183; 43, 72; 44, 65(1890-94). 

(*) 8. Yonng, lournal de Chimie Physique, 4, 425-75 (1906), 



segai si fu indotti a pigliare in esame il volume s che corrisponde al-
l 'unità di peso di un vapore saturo, clic l'i; detto volume specifico ( ll 
e con esso la sua densità d . 

Le difficoltà sperimentali furono presto superate. Un primo appa-
recchio adatto allo scopo descrisse Cagniard de la Tour nel 1822 (*). 
Molti altri ingegnosi se ne immaginarono dopo, tra i quali parecchi 
fondati sul metodo isotermico, accennato sopra. Chwolson, p. 785-790, 
ne riporta sette, di disposizione diversa. 

Inoltre Clausius arrivò a trovare la seguente formola di ter-
modinamica, che permette di calcolare il detto volume specifico 
(Chw. 691-9*2 e 783-785): 

» = 8 + g - ( ! ) 

T ~ d -

nella quale 8 è il volume specifico del liquido, che essendo troppo 

piccolo ri3pctto a s si può trascurare, E è l 'equivalente meccanico 

del calore, p il calore latente d'evaporazione, p la tensione del va-

pore saturo. 

Ma anche da tutta questa somma di lavoro sperimentale e teo-

rico altro non si ò ricavato che una nuova messe di dati numerici, 

più raramente forniti dai trattoti. 

Mai finora ò emerso un fatto di un certo interesse speciale o 

generale. 

3. Per alcune sostanze con queste due serie di determinazioni 

si conobbero peso, pressione, temperatura e volume del vapore sa-

turo, cioè i quattro dati sperimentali che occorrono per calcolarne 

il peso molecolare in quelle condizioni. Per la massima parte delle 

altre rimaneva, come rimane ancora per lo stesso scopo, da deter-

minare il volume corrispondente ad un dato peso. 

Ma, dopo qualche non sodisfacente tentativo, la r icerca in que-

sto indirizzo, invece di raffinarsi, si è arrestata. Sperimentatori e 

trattatisti si son limitati a riportare le densità rispetto all'aria, e più 

raramente qualcuno rispetto all'idrogeno, senza pigliarsi nemmeno 

la cura di darne i prodotti rispettivamente per 28,9 ovvero 2 per 

(*) Chwolson, 788, lo esprime in me. per kg. 1 di vapori» naturo: Win 
kelmanu invoco in eme, per gr. i . 

(«) Ann. d. Chimiu et Phys I I , X X I , 127 (1822) e X X I I , 410 (1823). 



rendere subito visibile l 'andamento della grandezza molecolare me-
dia al variare della temperatura. 

La causa principale di tutto questo prudente riserbo sembra sia 
da ritrovarsi nel fatto che le leggi di Boyle e Gay-Lussac non ven-
gono ubbidite dalla materia allo stato di vapore saturo (Chvv. 783-784). 

Se così è, doveva ritenersi invece sempre rispettata la legge di 
Avogadro, la quale, sorto sulla guida di quelle altre due, non ne di-
vide per nulla le sorti. 

Nella forma nella quale egli l'enunciò dice « Volumi uguali di 
gas o vapori presi alla medesima temperatura e pressione debbono 
contenere un egual numero di particelle l ibere». 

Pertanto si deve poter paragonare sempre, a parità di queste due 
condizioni, il peso d'un volume di un dato gas o vapore con quello 
d'un volume uguale d'idrogeno e ricavarne il relativo valore medio 
della grandezza delle particelle contenute nel primo, siano esse mo-
lecole, o complessi o frazioni di molecole. 

Le divergenze dalle leggi di Boyle e Gay-Lussac, anziché ar-
restare, avrebbero dovuto dar impulso a tali ricerche ; poiché per 
questa via se ne sarebbe trovata la causa, come ne vedremo un 
esempio in questa memoria. 

Dice Chwolson, 745 « La nozione di vapore saturo è ben definita; 
e non è lo stesso della nozione di vapore non saturo ». Invece è 
stato proprio ai vapori non saturi, detti anche soprariscaldati, che 
si è voluto' riservare finora l'applicazione della legge di Avogadro ! 

4. Nelle « Tavole di Landolt, citate sopra, a p. 369 se ne trova 
una, riprodotta dal trattato di E. Zeuner » Technische Thermody-
namik (*), nella quale sono indicati il volume di vapore saturo V, 
espresso in metri cubi, e la corrispondente pressione di saturazione 
p, in mm. di Hg. forniti da kg. 1 di acqua a temperature che variano, 

di 5 in 5 gradi, d a - 2 0 sino a 200° Celsio. Alcuni di quei calcoli son 
dovuti a Zeuner, le esperienze a Regnault (*). 

( l) Voi. 2°, tav. I e I bis (1890). 
(*) Per il vapore acqueo nella letteratura si riscontrano numerose de-



Avendo avuto occasione di fare uso di quella tavola per altri 
scopi, mi sono accorto che si avevano appunto tutti e quattro i valori 
necessari per calcolare il peso molecolare alle varie temperature ; e 
mi sono accinto subito a farlo, ragionando come si usa pei vapori 
soprariscaldati. 

terminazioni. Riguardo alle tonzioni sono ritenute più esatte le seguenti 
serie (Wn. 915 e 922; Ld. 358-367): 

1. Regnatili (1847) tra le temperature — 20 e f 280° 
» - 5 

+ 100 
- 10 
+ 120 

+ 100 
- 16 

+ 115 
+ 365 
+ 864,5 
+ 270 
- f 26 
+ 180 
+ 101 

(Ternp. or.) 
» » 

2. Magnus (1874) » 
3. Caillettet e Colardeau (1891-92) 
4. Battelli (1891-93) 
5* Rainsav 6 Young (1892) 
6. Thieson e Scheel (1900-1901) 
7. Knoblauch, Linde e Klebe (1905) 
8. Schoel e House (1909-1910) 
9. Rammenterò inoltre che nel 1909 Scheel e House diedero, di grado 

in grado, la tensione del vapore acqueo saturo su ghiaccio di -66 a 0°. 
Tavole di confronto diquesti risultati con relativi commeuti se ne tro-

vano nei trattatisti citati sopra (Wn. 994., Ld. 364). 
Per dare qualche esempio dei buono accordo raggiunto dai vari speri-

mentatori, pure avendo usato metodi o apparecchi diversi, mi limiterò a 
riportare che, a 0°, sii acqna, Regnault trovò la tensione di tam, 4,53 e 
4,62; Fischer 4,63; Dieterici 4,62; Scheel e Heuso 4,579. Concordanza si ri-
scontra pure nolle altre temperature che con maggiore facilità si possono 
mantenere costanti durante l'esperienza, oome apparo dal oonfronto dei 
risultati ottenuti da Regnault e Magnus, in tempi oramai lontani, e re-
centemente nel 1909-1910 da Scheel e Heuse per il tratto -20 a 100°, che 
presenta più speciale interesse nei riguardi di questo mio lavoro: 

Temperatura Regnault Maguus Scheel e Heuse 
- 20 0,01 0.916 — 

- 10 2,08 2,10 2,144 
+ o 4,60 4,63 4,579 

10 9,16 9,13 M I 
20 17.89 17,40 17,539 
30 31,55 31,60 31.834 
40 54.91 64,97 53.S4 
50 91.98 91,96 98,64 
60 148,79 148,58 149,46 
70 233,09 232.61 283,79 
80 354,64 368,93 355,47 
90 625,45 524.76 626,00 

100 760,00 760.00 760.00 

I valori di Regnault, adottati, come ho detto, da Zenner»per la sua ta-
vola, oltre a trovarsi in buono accordo con le altre de termi dazioni eseguite 



Poiché un metro cubo d'idrogeno alla pressione p in mm. di 
Hg, corrispondente alla tensione del vapore acqueo saturo, ed alla 
medesima temperatura centigrada pesa : 

K g ' ° ' ° 9 760 (1 + 0,00367 t) ' ( I I ) 

moltiplicando questo valore per V, cioè per il numero dei me. occu-
pati da kg. 1 di vapore acqueo saturo, si trova il peso di un egual 
volume d'idrogeno, preso nelle medesime condizioni di temperatura 
pressione. Il rapporto di questi due pesi moltiplicato per il peso mo-
lecolare dell'idrogeno 2,016 darà nei singoli casi il peso melecolare 
del vapore aoqueo saturo. Cioè : 

760 (1 + 0,00367 t) 
M = 0,09. p. V 2 ' 0 1 6 <ni> 

in cui t. p e V indicano rispettivamente la temperatura, la tensione 
del vapore saturo ed il volume specifico dato dalla tavola di Zeuner. 

Poiché inoltre, nella medesima tavola è dato il peso P, in kg., 
di me. 1 di vapore acqueo saturo alle varie temperature, dividendo 
questo pel peso di me. 1 d'idrogeno preso nelle medesime condi-
zioni di temperatura e pressione, dato dalla (II), e moltiplicando il 
risultato per 2,016 risulteranno ugualmente, e con un po' più di ra-
pidità di calcolo, i valori di M. Si avrà, cioè : 

P, 760 (1 + 0,00367 t) 
M - 2,016 (IV) 

in cui P, p e t sono presi rispettivamente dalla detta tavola di Zeuner, 

dopo cou metodi diversi, ne rappresentano spesso quasi esattamente la 
media. 

Zeuner si avvalse pure delle esperienze di Begnault per calcolare il 
volume specifico Y dei vapori saturi e la densità P (Wn. 997). 

Altre determinazioni che si riscontrano di questi due ultimi valori, 
fatte a grandi intervalli di temperature, quasi tutte elevate, sono le se-
guenti: 

1. Fairbairn e Tate < 1 8 6 0 - 6 1 ) da 5 8 , 2 0 a 1 4 4 ° 7 8 ; jST° 6 

2. Wtillner e Grotrian ( 1 8 8 0 ) » 80,10 » 1S4°58; » 11 
2. Battelli (1. c.) » 14,91 » 231H1; > 6 
4. Ramsay e Young (1. c.) » 280 » 270°; » 5 
5. Bauer (1895) > 90 » 100°; » 8 
7. Knoblanch, Linde e Klebo > 100 » 180°; » 9 
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Per dare un esempio, alla temperatura di 50°, impiegando la for-
inola (II) si ricava : 

760 (1 - f 0,00367.50) _ 
M = 0,09 . 91,98 .12,051 2 , 0 1 6 ~ 1 8 '1 7 

5. Dei pesi molecolari cosi ottenuti alcuni sono, come vedremo, 
inferiori al valore 18,016 corrispondenti alla molecola semplice, altri 
superiori. Ciò indica dissociazione molecolare nel primo caso, asso-
ciazione nel secondo. Ho voluto calcolare il grado dell'uno e dell'al-
tro fenomeno. 

— Il grado di dissociazione <* risulta per cento per mezzo della 
nota formola : 

1 0 0 ( V ) 

nella quale alla densità d e d,, rispettivamente teorica per HtO e spe-
rimentale, ho sostituito M e M,, cioè i valori teorico per H,0 e spe-
rimentale per la molecola del vapore acqueo saturo alla data tempe-
ratura. 

Essendo inoltre nel caso nostro m, numero delle particelle pro-
dotto dalla dissociazione di ciascuna molecola, uguale a 2, resta : 

« = V ' 100 (VI) 
— Il grado d'associazione »,, pure su cento, l'ho calcolato con l'uso 

della formola : 

- = H r ir ^ 
che si ricava facilmente con ragionamento analogo a quello che for-
nisce la (VI). Infatti in un dato volume di gas siano contenute n mo-
lecole iniziali, alle quali corrisponderebbe la densità di vapore teo-
rica d; e siano %é il grado d'associazione alla temperatura voluta 
ed m il numero delle particelle che si associano. Delle n molecole 
iniziali, le noe,, che si sono associate, hanno dato delle nuove par-
ticelle più complesse libere ; e son rimaste n (1-a,) molecole non as-
sociate. Il numero totale N delle particelle libere che si trovano in 
quel volume di gas nelle volute condizioni risulta dunque : 

na- 1 N=n (I-cO + - n-a, + na, — = n 

Ad esso corrisponde la densità, d(. 



Poiché, per la legge di Avogadro, le densità stanno in ragione 
inversa del numero delle particelle libere: 

n 1 + « 
d, n 

d - d , a. — e - o 
Nel caso nostro m — 2 ; ponendo poi invece di d e di le corri-

spondenti M e M, note, e moltiplicando per 100 si ottiene la (VII) data 
sopra. 

Come è evidente, si può ricavare il valore di a, con la formola 
(VI) che da a, pigliando come molecola normale dell'acqua H<Ot, cioè 
18,016 X 2. Si ottiene cosi il grado di dissociazione di H4Ot in 2H,0, 
che sottratto da 100 dà il grado d'associazione. Per es. a 200° nel 
calcolo cosi fatto risulta °/0 : 

36,032 - 19,92 w ^ QO * = 1 9 ) 9 2 X 100 = 80,88 
^ — 100 — 80,88 = 19,12 

come con l'uso della formola (VII). 
6. Nella seguente tavola riporto nelle colonne t. p e V rispetti-

tivamente le temperature, le pressioni di saturazione ed i volumi 
specifici tolti dalla detta tavola di Zeuner ; nella colonna M il peso 
molecolare del vapore acqueo alle varie temperature da-20 a 200°, 
da me ora calcolato; e nell'ultima colonna con le cifre precedute 

- 4-
da segno -f* il grado di dissociazione % di H,0 in OH e H ; e con 
quelle precedute dal segno — il grado d'associazione a, di 2H O in 
h4O,. 



T A V O L A I . 

Peso molecolare del vapore acqueo saturo e grado di dissociazione (a)-

o di associazione (a,) rispetto ad II2 0 

t P V M « 1 + ) o a, ( 

nini. me. 

20 0,93 994,78 17,03 + 5,79 
» 15 (•) 1.40 666,59 17,15 > 5,05 
> 10 2,09 451,42 17,38 » 3,06 
» 

w 

O 3,11 307.33 17,47 » 3,12 
o 4,60 210,68 17,56 » 2.00 
5 6,53 150,24 17,64 2,13 

» 10 9,16 108,52 17,76 » 1,44 
» 15 12,70 79,354 1 17,82 » 1,10 

20 17,39 58.726 17.88 » 0,75 
» 25 23.55 43,967 17,94 » 0.42 

30 31,55 33,270 18,00 » 0,09 
> 35 41,83 25,439 18,04 0,26 

40 54,91 19,647 18,08 > 0,71 
» 45 71,39 15,317 18,12 » 1,15 

50 91,98 12.051 18,17 » 1,69 
> 55 117,48 9,5632 18,20 > 2,02 
» oo 148.79 7,6548 18,24 » 2,45 
» 05 186,94 6,1727 18,27 » 2.78 
» 70 233,08 5.0154 18.30 > 3,10 

75 288 50 4.1038 18,34 » 3,53 
> 80 35-1,62 3,3802 18,37 » 3,85 

85 433.00 2,8016 18,41 • 4,28 
> 90 525.39 2.3356 18.45 » 4.70 
» 95 633,69 1,9578 18,50 » 5,23 

100 760,00 1.6508 18.55 » 5,76 
9 105 906.41 1,3989 18 00 » 6.28 
» 110 1075,37 1,1914 18.65 » 6,80 
» 115 1269,41 1,0,195 18,71 > 7.42 
» 120 1491,28 0,8763 18,70 » 7,93 
> 125 1473.88 0,7566 18,82 • > 8.54 
> 130 2030.28 0,6559 18,87 » 9,05 
» 135 2353.73 0,5709 18,91 > 9,76 
> 140 2717,63 0,4987 19,01 > 10,46 
> 145 3125.55 0.4373 19,08 » 11.15 

150 3581,23 0.3X49 19,15 » 11.84 
» 155 4088,56 0,3398 19,22 > 12.53 
» 160 4651,62 | 0.3011 19,29 » 13.21 
» 165 5274.54 0 2675 19,37 » 13.98 
> 170 5961,66 0,2385 19,44 » 14,65 
> 175 6717.43 0,2132 19.52 » 15,41 
> 180 7546,39 0,1911 19.60 » 16.17 
» 185 8453,23 0,1718 19,08 > 16,91 
» 190 9442.70 0,1548 19,70 » 17 65 
> 195 10519.63 0,1399 19,84 > 18,39 
> 200 ] 1688,96 0,1267 19,92 » 19,11 

(*) I valori corrispondenti alle temperature — 13 e — 5, che mancano» 
nolla fumi» Hi TiiiuHnlt li h ri nrAaì Ha M I I ^ Ì I A nri triti «ri 5L Hi Zonnpr. 



7. I risultati dei valori eli M, a ed ai5 così ottenuti, condu-
cono o a negare l'esattezza delle esperienze di Kegnault e dei cai-

' r 

coli di Zeuner, per quanto suffragati da altri sperimentatori, come 
abbiamo visto avanti^in nota; ovvero ad ammettere d'essere perve-
nuti alla scoperta d'un fatta che presenta grande interesse, come andrò 
esponendo. 

8. Farò notare anzitutto che calcolando il peso molecolare ho 
potuto accorgermi subito d*un errore di trascrizione di cifra che 

« 

prima sfuggiva. Si trovava nella tavola del Landolt, nei valori 
corrispondenti a 115°. Mentre in tutti gli altri casi con l'aumentare 
della temperatura di 5 in 5 gradi la grandezza di M continuava 
a crescere, ma di quantità che resta nel campo della seconda de-
cimalej invece a 115° da 18,65, trovato a 110°, M saliva a 19,47 
(invece di 18,70 valore presumibile), per ridiscendere a 18,76 a 130°. 
Confrontando le cifre di Landolt con quelle del trattato di Zeuner, 
trovai che l'errore consisteva nella pressione, riportata dal Landolt 
p = 1219,41 invece di 1269,41 dato dal testo, con che risulta rego-
larmente M = 18,71. 

9. Il peso molecolare del vapore acqueo saturo corrisponde a 
quello teorico 18,016 per HtO soltanto alla temperatura di 32°. 

10. Al di sopra di 32° acquista valori sempre più elevati con 
l'inalzarsi della temperatura, e corrispondentemente della pressione: 
M = 18,17 a 50<> ; — i8>55 a 100° ; = 19,15 a 150° ; = 19,92 a 200°. 
È da ritenere quindi che le molecole si vadano sempre più associando, 
2HtO in H40$. Tale associazione è sempre limitata, perchè risulta °/0. 
a, . == 1,69 a 50° ; — 5,76 a 100°; — 11,8 a 150° ; — 19,11 a 200°. 

In questa direzione i risultati ora ottenuti trovano seguito in 
quelli che si ricavano dai dati sperimentali forniti da Ramaay e Young 
sino alla temperatura da loro cimentata di 270°, riportati da Wn, 
(994-96). Nella seguente tavola t indica la temperatura, V il volume 
specifico e dt la densità rispetto all'idrogeno =- 1, forniti dai due au-
tori. Moltiplicando le dt per 2,016 ho ottenuto i pesi molecolari M ; e 
da questi con l'uso della forinola [VII] ho .calcolato il grado d'asso-
ciazione. 



TAVOLA I I . 

230 73,06 10,22 20,44 23,72 
240 61,28 10,40 20,80 26,77 
250 51,43 

42,19 
10,63 21,26 30,42 

200 
51,43 
42,19 10,94 21,88 35,32 

27 Q. 36,15 11,36 22,72 41,41 

La quasi regolare continuità tra le due serie rieaee evidente 
4aUe curve del seguente diagramma, nel quale nell'asse delle x ho 
segnato le temperature, ed in quello delle y il grado d'associazione a,.. 
D tratto 140-200 rappresenta l'andamento secondo i dati Begnault-
Zeuner; e l'altro 230-270 secondo quelli Ramsay e Young. 

M 

i5 

ai 

15 

to 

U 

io 

Ok 

i; 
150 100 Mo 

Di&grxmittA r 

Nella letteratura si riscontrano ancora due determinazioni di 
Battelli per le temperature di 202°,21 e 2310,41. Egli si limitò a dare 1& 
densità d( rispetto all'aria — 1. Moltiplicando queste per 28,9 si rica-



vano per tali due temperature valori di M poco più bassi di quelli 
corrispondenti più sopra. 

Malgrado la grande diminuzione di volume subita dalla massa del 
vapore ai 270°, raggiunti da R. e Y., resta ancora alquanto limitato 
il grado di associazione, essendo a, = 41,41. Si può affermare pertanto 
che le molecole dimere H4Ot hanno poca tendenza a formarsi allo 
stato di vapore. 

L'associazione molecolare nei vapori saturi è stata ammessa quasi 
da tutti finora, ma senza sicuro discernimento. Non sapendo distin-
guere certi speciali casi d'isomerizzazione presentati in questo stato 
da alcuni corpi, che piglierò in esame in altro lavoro, i quali ren-
dono complesse le curve, si ammise che tale fenomeno avvenisse sia 
ad alta che a bassa temperatura ; secondo alcuni anzi, di più alle 
temperature più basse (l). Quest'ultima ipotesi è errata, come subito 
vedremo. 

11. Il fatto veramente nuovo ed[interessante di questo lavoro, a 
cui ho accennato sopra, è risultato dal calcolo del peso molecolare 
del vapore acqueo per le temperature inferiori a 32°. 

Con continua diminuzione, che anche in questo senso è graduale, 
si scende a grandezze sempre più piccole di 18,016. Difatti 

M zz 17,76 a 10°; zz 17,75 a 0°; = 17,38 a-10°; = 17,03 a-20®. 
Questo comportamento non si può spiegare se non ammettendo 

che avvenga dissociazione della molecola semplice tìtO, per cui viene 
ad aumentare il numero delle particelle libere, e quindi a diminuire 
la densità. Inoltre, poiché il fenomeno si presenta reversibile a bassa 
temperatura, è da escludere che avvenga nel senso molecolare : 

Siamo così pervenuti alla scoperta della dissociazione ionica spon-
tanea del vapore acqueo, che risulta tanto maggiore quanto più bassa 
è la temperatura. Difatti °/0 : 

« — 1,44 a 10°; — 2,60 a 0°; = 3,66 a-10°: — 5,79 a-20°. 
12. Anche i sali, gli acidi, le basi etc. vengono ionizzati, com'è 

noto, in alcuni solventi. Ma sul modo di agire del solvente e l'esten-

2H20 2H2 + Ot ; 
e bisogna ammettere invece che sia di natura ionica: 

- + 

H*0 HO + H 

(*} Memorie dell'Accademia di Torino, 40, 28 (1890) 



zione del fenomeno non si è ragg iun ta ancora l 'accordo tra i vari 
sperimentatori . 

Ci domandiamo quindi: Perche la molecola del vapore acqueo si 
scinde per se in ioni alle t empera tu re interiori a 32'\ come risulta 
dalla tavola precedente ? 

La risposta la t roviamo subito nel caso nostro, molto più sem-
plicemente che per le soluzioni, nel fatto che con l 'abbassarsi della 
t empera tu ra diminuisce molto la pressione, sino ad a r r iva re a soli 
111111. 0,!>5 di Mg a-20°. Quindi la causa de terminante del fenomeno 
non può essere data che dalla rarefazione. Possiamo dire che lo è 
pure in genere per le soluzioni; poiché, molto o poco che essa ri-
sulti col var ia re del solvente e dell 'elettrolita, la massima ionizza-
zione si ha sempre nelle soluzioni più diluite. 

La ionizzazione spontanea del vapor acqueo viene quindi ad 
es tendere i domini della geniale ipotesi fatta dalTArrlienius per le 
soluzioni diluite ; e con quale inattesa ampiezza ne farò cenilo tra 
poco. Essa viene pure a completare ancora più i rapport i di analogia 
di comportamento della materia allo stato di vapore o di soluzione. 

13. Vediamo intanto come si presentano nelle relazioni tra di 
loro i due fenomeni opposti di dissociazione ionica o di associazione 
molecolare, che possono subire le molecole nei due stati diversi 
sudet t i : e cerchiamo d ' i n d a g a r n e la causa. 

A questo scopo, nella tavola seguente ho voluto calcolare, dal 
g rado di dissociazione a o di associazione , come varii il numero 
delle particelle libere in un atmosfera saturo di vapori al var iare della 
tempera tura e quindi della pressione e concentrazione, r i ferendomi 
a 100 molecole iniziali di HeO. Eccone i r isultati : 



3 dt 
H./ 

orat 

20 
15 
10 
5 
0 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 
105 
110 
115 
120 
125 
130 
135 
140 
145 
150 
155 
160 
165 
170 
175 
180 
185 
190 
195 
200 

T A V O L A I I I 

rticelle Libere che si formano da 100 molecole iniziali 
varie temperature ed allo stato di vapore saturo. 

Numero 
Numero delle particelle Totale % 

delle molecole H20 libere nuove tor- delle particelle 
rimaste integre tesi dalle 100- a libere rimaste integre 

HjO sparite 
(a) (b) <a + b) 

94,21 11,58 105.79 
94,95 10,10 105,05 
96,34 7.32 103,66 
96,88 0,24 103,13 
97,40 5.20 102,60 
97,87 4.26 102,12 
98,56 2,88 101,44 
98,90 2,20 101,10 
99,25 1,50 100,75 
99,58 0,84 100,42 
99,91 0.18 100,09 
99,74 0,13 99,87 
99,29 ' 0.35 99,64 
99,64 0!57 99,42 
98.31 0,84 99,15 
97,98 1.01 98.99 
97,55 1 22 98.77 
97,22 1^39 98,61 

98,45 96,90 1,55 
98,61 
98,45 

96,47 1,76 98 23 
96.15 1.92 98.07 
95,72 2.14 97,86 
95,30 2,35 97.65 
94,77 2,61 97.38 
94,24 2,88 97,12 
93,72 3.14 96,86 
93,20 3,40 96,60 
92,58 3,71 96,29 
92,07 3,96 96,03 
91,46 4.27 95,73 
90,95 4.52 95,47 
90,24 4,88 95 12 
89,54 5,23 94,77 
88,85 5,57 94,42 
88,16 5,92 94,08 
87,47 6,26 93,78 
86,79 6,60 93,39 
86,02 6,99 93,01 
85.35 7,32 

7,70 
92,67 

84,59 
7,32 
7,70 92,29 

83,83 8.08 91,91 
83,09 8,45 91,54 
82,35 8,82 91,17 
81,61 9.19 90,80 
80,89 9,55 90,44 



Risulta da questa tavola che 100 molecole H20 danno 105,79 
particelle libere a —20° ; e ne danno 90,44 a 200°. Da un valore si 
arriva all'altro non per salti, ma gradatamente. 

Se in un sistema di coordinate segniamo nell'asse delle ascisse 
le temperature ed in quello delle ordinate il numero delle particelle 
libere corrispondenti, come ho fatto nel seguente diagramma, la 
curva non presenta angoli ; si sdraia alquanto sulla linea delle ascisse 
tra 20 e 80° ; scende poi rapidamente a destra e s'inalza ancor più 
rapidamente a sinistra su di essa quanto più ci allontaniamo da quel 
tratto medio : 

t 

Infatti in questo tratto 20 a 80° la media delle variazioni nume-
riche per la differenza di temperatura di 10° risulta: 

100,75-98,07 „ 
g = 0,28 

Invece a distanza da esso si ha : 
Temperatura: 200-190° 170-160° 10-0° 0-10° 
Variazione : 0,73 0,72 1,16 1,16 



All'estremità, sinistra della curva b perciò circa il doppio che a 
destra. 

Questo comportamento mostra che per nn certo tratto nn feno-
meno trova ingranaggio nell'altro. A 32° noli ci sarebbero perciò 
esclusivamente molecole HtO ; bensì una mescolanza, corrispondente 
per nHsO iniziali, all'equazione : 

- + 

nHgO =a aH,0 + b OH + b H + oH4Ot 

Se poniamo» p. e», n =w 100, b = c =• 10, resta a = 70 : 
100 H»0 - 70 HtO + 10 OH -f 10 è -f 10 H4Ot 

- 7T5JO + 1CTH20 + 20^0 

Ciascuna molecola di acqua dissociata in due ioni trova compenso 
in due molecole che si associano per restare la media «=- H,0. Col 
variare della temperatura risulterà M > 18,016 se diverrà b < o, 
e viceversa. 

Pertanto dissociazione ionica del vapore acqueo saturo a bassa 
temperatura ed associazione molecolare a temperatura elevata si pre-
sentano come un solo fenomeno continuo, in funzione della pressione 
di saturazionê . 

Esso viene ad illustrare, più elegantemente delle soluzioni» il prin-
cipio dell'equilibrio mobile di Le Chatelier, dal quale pure ad evi-
denza dipende. 

Difatti col raffreddamento nel diminuire della tenzione di va-
pore va diminuendo il numero delle particelle libere contenute nello 
spazio saturo : a questa diminuzione numerica la natura resiste fa-
cendo dissociare le molecole. Viceversa col riscaldamento aumenta la 
tensione e cresce il numero delle particelle lìbere contenute nello 
spazio saturo : a questo aumento numerico la materia si oppone as-
sodando a due a due le molecole. 

Per la medesima ragione il calore specifico' del vapore acqueo 
Batterò (cioè la quantità di calore necessario per trasformare l'unita 
di peso di vapore saturo* a t°, ehe occupa un certo volume V, in va-
pore saturo a t4 -f*l, che occupa ini volume* minore) dev'essere ne* 
gatrvo, come fa trovato* da Clausius e Rankine, Regnault ed altri. 
Ecco difatti aleuti datti per il vapore acqueo (Chw. 796) : 

t° 0 40 80 100 120 160 200 
c -1,908 -1,538 -1,250 . -1,130 -1,021 -0,832 -0,675-



14. L'interpretazione data per il vapore acqueo conduce ad am-
mettere che i due fenomeni opposti d'associazione molecolare e dis-
sociazione ionica in funzione della concentrazione, debbono ripetersi 
per tutti gli altri vapori. Varierft soltanto il grado di un fenomeno 
e dell'altro col mutare della natura e costituzione delle sostanze, come 
avviene nelle soluzioni. Inoltre con alcune sostanze ad un fenomeno 
potrà subentrare temporaneamente l'altro, con relativa inflessione 
della curva del diagramma, se al variare della temperatura la so-
stanza presènta un punto di trasformazione isomerica. Dove tali va-
riazioni costituzionali non intervengono, il processo deve presentarsi 
sempre della medesima natura continuativa tra i due fenomeni opposti. 

Intorno a questa generalizzazione, riservandomi di pigliare in 
esame quantitativo vapori di altre sostanze, di costituzione diversa, 
qualitativamente mi limiterò a far osservare qui soltanto che con la 
dissociazione ionica spontanea delle molecole gassose in funzione della 
concentrazione possiamo spiegare il comportamento chimico alquanto 
strano che presentano alcuni corpi, per esempio rispetto all'azione 
dell'ossigeno. 

E noto che il fosforo nell'aria si ossida, emettendo luce, dando 
cioè la così detta fosforescenza. Non presenta più tale fenomeno nel-
l'ossigeno puro e secco ; ma lo riacquista se l'ossigeno, sempre puro 
e secco, si rarefò ad 4/a di atmosfera, cioè al grado di diluizione al 
quale si trova nell'aria. E probabile quindi che la rarefazione faccia 
crescere la facilità dell'ossigeno a combinarsi, perchè ne aumenta la 
ionizzazione della molecola : 

O, - r Ò -j Ò 
« 

Addurrò ancora un altro esempio analogo. E noto che il silicio 
metano SiII4 a pressione ordinaria si accende nell'aria se viene r i -
scaldato. Invece si accende a temperatura ordinaria se viene messo 
in presenza di aria a pressione rarefatta, ovvero se viene diluito con 
idrogeno, condizione che equivale all'altra per la legge di Daltpn dei 
miscugli gassosi. Anche in questo caso quindi è da ritenere che 
questi due gas si combinino più facilmente a pressione rarefatta, 
perchè in tale condizione la loro ionizzazione è maggiore ; e cioè 
quella dell'ossigeno sempre nel modo sudetto; e quella del silicio me-
tano secondo i processi reversibili: 

Sili, ^ SÌH3 + H SiH, -j- 2 H — s in -f 3 li ^ Si -f '4 H 



Il comportamento della materia allo stato di soluzione ci ha di-
mostrato difatti che le reazioni avvengono tanto più faciltaente quanto-
più ionizzati in seno ad esse sono i corpi che debbono reagire. 

I due esempi che ho dato sembravano finora in contraddizione 
con-la legge di azione di massa di Bertholet, Malaguti e Guldberg 
e Waage; la dissociazione ionica spontanea dei gas, da me ora tro-
vata, li mette completamente alla sua dipendenza. Esempi di tal na-
tura non sono pochi in chimica. Tutti vengono così a rientrare sotto 
il dominio di questa grande legge generale dell'affinità. 

15. Se la ionizzazione gassosa in funzione della rarefazione e 
anch'essa, come appare fin da ora, una legge generale, ne viene per 
sè l'ipotesi che il suo dominio debba estendersi anche agli atomi,, 
donde i raggi catodici, la radioattività e la possibilità di altri feno-
meni analoghi non ancora scoperti. Se poi esuliamo col pensiero dalla 
terra, il suo dominio non può non svolgersi, pure con uguale sempli-
cità di meccanismo di divisione e suddivisione spontanee, negli spazi 
planetari sino ad arrivare al cosi detto etere cosmico. Ci avviamo 
quindi verso l'integrazione, su base del tutto sperimentale, dei nostri 
sistemi di filosofia naturale. Ne darò i primi esempi nella memoria 
che segue. 

CONCLUSIONI. 

In questo lavoro ho dimostrato i seguenti tatti : 
1. La legge di Avogadro è valida, anche per i vapori saturi. 
2. Applicata alle determinazioni di volume, tensione e tempe-

ratura corrispondenti ad un dato peso di vapore acqueo saturo, è 
risultato M = 18,016, cioè alla molecola semplice ILO, soltanto alla 
temperatura di 32°. 

3. Al di sopra di 32° i valori di M diventano tanto più grandi 
di 18,016 quanto più alta è la temperatura. Corrispondentemente 
cresce la teusione di vapore o pressione. Ciò dimostra che le mole-
cole semplici H tO si vanno sempre associando in molecole doppie H 4 0 , : 

2 ILO ^ H,O t 

Ma anche sino a 270° tale fenomeno avviene in misura limitata,, 
a, = 41,41. 

4. Al di sotto di 32° risultano valori di M sempre più piccoli 
di 1S,01<5 ; quindi col diminuire della temperatura e corrispondente-



mente della tensione di vapore le molecole semplici H,0 ai vanno 
sempre più ionizzando : 

HtO ^ OH -f H 
« 

Siamo così con questo lavoro pervenuti alla scoperta della ioniz-
zazione spontanea del vapor acqueo. 

5. La curva indica che i due fenomeni opposti presentati dal 
vapor acqueo a temperature diverse trovano continuità ed ingranag-
gio ur.o nell'altro dentro certi limiti. Tutti e due avvengono in fin-
zione della concentrazione e dipendono dalla legge dell'equilibrio 
mobile di Le Chatelier. Essi completano il quadro dell'analogia di 
comportamento della materia allo stato di vapore o di soluzione 
scevra di azioni chimiche. 

6. Il fenomeno presentato dal vapor acqueo per sua natura 
dev'essere d'indole generale per tutti i vapori saturi; ma deve com-
pirsi in misura diversa per le varie sostanze, come avviene nelle 
soluzioni. Con l'ionizzazione dei gas in funzione della rarefazione si 
spiegano alcuni fenomeni chimici che sembravano finora in contra-
dizione con la legge dell'azione di massa, e si fanno entrare nel do-
minio di essa. 

7. Se la ionizzazione spontanea dei gas in funzione della ra-
refazione è, come di già si presenta, una legge generale della ma-
teria, viene a mutarsi, semplificandosi di molto, gran parte di tutto 
l'edificio odierno di filosofia naturale. 

Pavia — Iatit. di Chimica generale della R. Università, marzo, 1915. 



Ricerche sopra i nitroderivatl aromatici : 
solubilità allo stato solido di alcuni nitroderivatl del toluene-

Noto I di MICHELE OIUA. 

(Giunta il 8 mano 1915). 

Nella preparazione del trinitrotoluene 1:2:4 per nitrazione diretta 
del toluene, insieme al prodotto principale della reazione si ottiene 
sempre un olio, a punto di solidificazione basso. La formazione di 
quest'olio e la sua fluidità, alla temperatura ordinaria sono proba-
bilmente da attribuirsi alla solubilità reciproca di molti nitroderivati 
in esso contenuti, che si formano in quantità più o meno grande a 
seconda delle condizioni di nitrazione del toluene (*). 

Lepsius (*) nel 1896, studiando quest'olio, aveva notato il note-
vole abbassamento del punto di ftisione di alcuni miscugli di bini-
trotoluene 1:2:6 e 1:2:4 e di trinitrotoluene 1:2:4:6 ; ma egli non spe-
rimentò sistematicamente su cotesto punto. Hollemann (3), partendo 
pure da considerazioni pratiche, ha studiato i sistemi binari fra 
mononitrotoluene orto, meta e para, nonché il sistema ternario fra 
detti isomeri ; finora però nessuno ha studiato la solubilità reciproca 
allo stato solido dei nitroderivati superiori del toluene. 

Data l'importanza scientifica della questione — che è di non poco 
interesse anche dal punto di vista pratico — ho studiato, con l'aiuto 
dell'analisi termica, i seguenti sistemi binari : 

p-mononitrotoluene — binitrotoluene 1:2:4, 
binitrotoluene 1:2:6 — binitrotoluene 1:2:4, 
binitrotoluene 1:2:6 — trinitrotoluene 1:2:4:6 , 
binitrotoluene 1:2:4 — trinitrotoluene 1:2:4:6. 

Nei quattro sistemi binari studiati, ho riscontrato la formazione 
di composti d'addizione, che sono completamente dissociati allo stato 
liquido (*). 

L'andamento della curva di solubilità allo stato solido presenta, 
per una composizione che varia dall'8 al 12 % circa, un tratto pa-

(') Cfr. Molinail e Gina. Rendiconti del R. latitato Lombardo, 46, 
523 (1918). 

(*) Ohem. Zeitg. 1896, p. 839. 
O Ree. P. B., 28, p. 408. 

* (4) Cfr. W. Nernst, Theoretische Ohemie, p. 628, 5. ediz. 1907. 



:-uo 
rallelo all'asse delle ascisse, senza massimo definibile sperimental-
mente. Per quanto casi simili non siano molto numerosi nella lette-
ratura per miscele binarie di sostanze organiche, pure essi sono già 
stati investigati da alcuni sperimentatori (1). 

La formazione di composti completamente dissociati allo stato 
fuso fra binitrobenzene (para), binitrobenzene (meta) e naftalina e 
fenantrene, è stata studiata da R. Kremanin ed alcuni suoi collabo-
ratori (*). 

Data la lentezza con la quale si formano questi composti, è 
stato possibile determinare le curve di congelamento dei sistemi 
studiati a temperature che stanno sotto le temperature eutettiche, 
ottenendo così, per ogni sistema binario, un campo di esistenza me-
tastabile. La curva di solubilità presenta quindi un minimo, ma esso 
non corrisponde di fatto a un miscuglio eutettico, perchè questo, 
data la formazione del composto, è reso affatto instabile. 

Ho però determinato l 'andamento di questo campo metastabile, 
aggiungendo a una miscela binaria d 'una data composizione, quan-
tità sempre crescenti del secondo componente. Nello studio termico 
dei vari sistemi ho adoperato sempre 10 gr. di miscela, che veniva 
riscaldata in bagno d'acqua a una temperatura superiore di 10-15° 
alla temperatura di solidificazione della stessa miscela. Anche nella 
determinazione della superficie metastabile mi sono sempre partito 
da miscele contenenti complessivamente 10 gr. dei componenti. 11 
termometro era diviso in decimi di grado e controllato rigorosa-
mente. 

I1) Por la letteratura cfr. ^sernst, op. cit. 
(2) M 25, 1215 (1904) ; 29, 877 (1908). Vedi anche LaudoU-B<)rn*teiiiJ 

Roth, Phys. chein. Tabellen, pp. 528, 534, 4. edii. 1912. 



Sistema p-mononitrotoluene — binitrotoluene 1:2:4. 

(Figura, N. 1). 

Mononitro' 
toluene 

°/o 

Binitro-
toluene 

°/o 

Iaizio della 
cristallizza-

zione 
Temp. 

eutettica 
Fermata 
eutettica 

in minuti " 

100 0 53,0° 
95 5 50,05 
90 10 48,0 
80 20 41,8 26,3° 74 
70 30 35,4 26,3 124 
65 35 32,2 26,35 280 
60 40 29,05 26,3 420 
56,86 43,14 27,1 26,35 480 
55 45 (25,1) 26,3 292 
53,1 46,9 (24,2) 26,5 240 
50 50 (23,8) 26,45 420 
47 53 26,5 26,5 540 
45 55 28,9 26,5 250 
40 60 34,0 26,5 120 
30 70 43,0 26,5 82 
20 80 52,15 
10 90 61,5 
5 95 66,4 
0 100 71,0 — 

In questo sistema si ha formazione d'un composto che nel fon-
dere si dissocia nei componenti ; esso risulta formato da 3 molecole 
di mononitrotoluene e da 2 di binitrotoluene. Epperò si calcola 53,1 °/0 

di mononitrotoluene e 46,9 di binitrotoluene. L'eutettico fra il com-
posto e il mononitrotoluene fonde a 26°,35, quello fra il composto e il 
binitrotoluene fonde a 26°,5. 

Nella tabella seguente sono riportati i dati sperimentali ottenuti 
nella delimitazione del campo metastabile. 

°/0 di binitrotoluene 1:2:4 : 
41,34 43,40 45,06 46,35 48,01 48,87 50,68 51,84 53,9 

Inizio della solidificazione : 
Anno XLV — Parte I 22 



27°,8 25",90 25°,10 24°,10 23°,20 22°,20 — — 27° 

Fine della solidificazione : 
26°,35 26®,35 26,°35 26°,30 26°,45 26°,5 26°,45 26°,45 26°,4 

900 

800 

70 c 

SG( 

S0° 

40* 

30<> 

20' 

IO» 

A m • ty ZO $O VO SO lo 70 é<! M /## %. 

Sistema hinitrotoluent 1:2:6 — binitrotolunne 1:2:4. 

(Figura, N. 2) 

Binitro-toluono Binitro-toluono Inizio (lolla Temperatura Forili, eutett. 
1 : 2 : 6 % 1 : 2 : 4 °/0 cristallizzazione eutettica in minuti " 

100 0 65,0° 
95 5 60,85 
90 10 56,7 
80 20 49.45 
70 30 40,15 33,7° 182 
65 35 37,9 o *> «» pi 228 
60 10 34,5 33,5 300 
tr w no 45 (29.45) 33,6 120 
5 0 50 (31,2) 33,65 40 
45 55 37.0 33,65 105 
40 60 41.25 33,7 45 
30 70 49,8 
20 80 57,55 
10 90 64.0 — . 

5 95 67.05 
0 100 71,0 — 

1 
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In questo sistema si ba indizio di formazione d'un composto mo-
lecolare fra i due binitrotolueni isomeri. L'eutettico fra il composto e 
il binitrotoluene 1 : 2 : 6 fonde a 33°,5, quello fra il composto e il bi-
nitrotoluene 1 : 2 : 4 fonde a 33°,65. 

Il campo metastabile, che giace sotto la linea parallela all'asse 
delle ascisse, è stato possibile definirlo completamente, come si vede 
nella tabella seguente: 
% Binitrotoluene 1 : 2 : 4 

36,93 39,90 40,99 42,3G 44,44 45,19 46,2 47,94 51,57 56,58 
Inizio della solidificazione 

36,35° 33,5° 34.1° 32,5° 30,9° 29,3° — 28,9° 33,8° 39,4° 
Fine della solidificazione 

33,55° 33,45° 33,55° 33,55° 33,65° 33,6° 33,6° 33,65° 33,7° 33,65° 

Sistema biiritrotolitene 1:2:6 — trinitrotoluene 1:2:4:6. 

(Figura, N. 3) 

•o- toluene Tiiuitro-tolueue Inizio della Temperatura Form, eutett. 
f . 6 'Ve 1:214:6 % cristallizzazione eutettica in minuti " 

100 0 05,00° — — 

95 5 01,05 — — 

HO 10 58,30 — — 

80 20 . 51,25 30,65° 37 
70 30 41,90 36,75 65 
65 35 41,50 36,65 83 
61 39 38,30 37,05 135 
60 40 37,70 30, «0 121 
55 45 (34.00) 36,85 30 
54,6 45,4 37,05 20 
50 50 (35,05) 37,45 124 
47 53 38,70 30,85 210 
45 55 40,90 37,45 167 
40 00 46,30 37,00 98 
30 70 55,25 37.60 25 
20 SO 63,69 
10 90 72,00 

w O 95 70.35 
0 100 80,05 

In questo sistema per una composizione di 59,05 °/0 di binitroto-
luene e di 48 °/0 dello stesso, si ha un tratto parallelo all'asse delle 
ascisse : esso indica la formazione d'un composto di 3 molecole di 



binitrotoluene e di 2 di trinitrotolitene, per cui si calcola pel primo 
54,6 °/0 e 45,4 pel secondo. Il composto, nel fondere, si dissocia com-
pletamente nei suoi componenti. L'eutettico fra il binitrotoluene e il 
composto fonde a 36°,6, quello fra il trinitrotoluene e il composto 
fonde a 37°,45. 

Data la lentezza con la quale si forma questo composto è stato 
possibile determinare sperimentalmente il campo metastabile di soli-
dificazione che giace sotto la linea di formazione del composto. 

I risultati sono raccolti nella seguente tabella: 
°/0 Trinitrotulene 

38,0 39,43 42,22 43,56 45,80 48,84 51,43 56,52 
Inizio della solidificazione 

38,5° 35,3° 35,25° 35,1° — 32,9° 36,6° 42,8° 
Fine della solidificazione 

36,8° 36,55° 46,90° 36,55° 36,85° 37,5° 37,45 37,50° 

Sistema binitrotolvsne 1:2:4 — trinitrotoluene. 1:2:4:6. 

(Figura, N. 4) 

Binitrotoluene Trinitro-toluene Inizio della Temperatura Fernr. entntt» 
1 : 2 : 4 % 1 : 2 : 4 : 6 % cristallizzazione eutettica in minuti " 

100 0 71,0° — 

95 5 67,6 — 

90 10 63 95 — 

80 20 w m ^ 0/, » 45,1» 50 
70 30 51.1 45,2 96 
65 35 48,0 45,2 145 
60 40 45,7 44,56 180 
55 45 45.2 30 
54,6 45,4 45,4 12 
50 50 45,2 120 
47 53 44,8 45,1 109 
45 55 47,85 45,4 102 
40 60 51,7 45,5 80 
30 70 59,1 45,5 30 
20 80 67,0 — 

10 90 72,0 — 

^ D 95 77.8 — 

0 100 80,65 — 

I risultati trascritti indicano la formazione d'un composto dis 
3 molecole di binitrotoluene e di 2 di trinitrotoluene ; il composto è-



^completamente dissociato nei componenti allo stato liquido. L'eutet-
tico fra il composto e il binitrotoluene fonde a 44°,55, quello fra il 
composto e il trinitrotoluene a 45°, 1. 

In questo sistema, per la lentezza con la quale si forma il com-
posto, è stato possibile determinare alcune temperature di prima cri-
stallizzazione, che stanno sotto la linea che compete al composto ; 

contrariamente agli altri casi studiati però, non è stato possibile spin-
gersi fino all'incontro dei due rami della curva. 

Ecco i risultati: 
*/c Trinitrotoluene 

41,27 43,13 45,09 46,42 48,19 50,38 52,22 57,9 
Inizio della solidificazione 

44,80 43,15° — — — 43,2° 44,7° 50,55° 
Pine della solidificazione 

44,55° 44,75° 45,2° 45,2° 44,8° 45,2° 45,0° 45,8U 

Nella nota IV verranno descritti i seguenti sistemi binari : 
Trinitrotoluene 1 : 2 : 4 : 6 — trinitrotoluene 1 : 2 : 4 : 5 

p - mononitrotoluene — binitrotoluene 1 : 2 : 6 
p - mononitrotoluene — trinitrololuene 1 : 2 : 4 : 6 

p - mononitrotoluene — binitrobenzene 1 : 3 
binitrotoluene 1 : 2 : 4 — binitrobenzene 1 : 3 

binitrobenzene 1 : 3 — trinitrotoluene 1 : 2 : 4 : 6 
p - mononitrotoluene — difenilamina. 

Milano — Laboratorio chimico della Società d'Incoraggiaineuto. 

Ricerche sopra i nitroderivati aromatici 
Acidi trinitrobenzoici e dinitrotoluidine corrispondenti 

ai trinitrolueni 
Nota li di MICHELE GIVA 

{Giunta il 3 marzo 1915). 

Sui trinitroderivati del toluene le nostre conoscenze non sono 
ancora molto estese, tanto che, dei sei isomeri possibili, se ne cono-
scono tre. Di questi, solamente il derivato a, il trinitrotoluene sim-
metrico, che in questi ultimi anni ha acquistato grande importanza 
jper il suo impiego nella tecnica come esplodente per uso della ma-



rina e della guerra, in sostituzione dell'acido picrico, è stato studiato 
abbastanza diffusamente. 

Gli altri due, il derivato ? e il y» s°no conosciuti per lo studio 
di P. Hepp (*); questi giunse a dare la formula di costituzione per 
il trinitrotoluene y. La costituzione dell'isomero t3 è rimasta, fino a 
pochi mesi fa. sconosciuta. W. Will in uno studio recentissimo, 
ha ad esso attribuito la seguente formola di costituzione: 

Questa formola concorda col fatto, ben stabilito da Will, che il ^-tri-
nitrotoluene si forma per nitrazione del binitrotoluene lrCHj-2:3 : NO* e 
1 : CH2-3 :4 : NO*; e dà, per trattamento con solfuro ammonico, una 
dinitrotoluidina, la quale con la reazione di Griess elimina il gruppo 
NH2 formando il binitrotoluene 1 : CH3-2 : 4 : N0 t. 

Sull'azione del solfuro ammonico su qnesto composto ci ferme-
remo in seguito, perchè, da quanto sarà esposto più oltre, risulta 
che l'ammoniaca agisce sul trinitrocomposto sostituendo, anche nelle 
condizioni ordinarie, un gruppo —X02 con un gruppo—NH?. 

Degli acidi trinitrobenzoici di cui si prevede l'esistenza, è noto 
soltanto il simmetrico, che si ottiene per conveniente ossidazione del 
gruppo — CH3 dell'a-trinitrotoluene. Questo acido ha avuto una grande 
importanza per lo stabilirsi su basi sperimentali della cosi detta 
« legge dell'eterificazione », di V, Meyer, che può esprimersi così: 

Quando, in un acido benzoico sostituito, le due posizioni OBToai 
carbossile sono occupate da gruppi come XOs, CI, Br, CH3, la eterifica-
zione coi mezzi ordinari o non è possibile, o avviene difficilmente. 

Questa legge» corroborata da molti fatti sperimentali, vale so-
prattutto per gli acidi 

CH3 

NO, 

NO 

COOH COOH 

* I 

e 

NO, 
i quali elicano gli eteri attraverso il cloruro-acido. 

(4) Annalen der Chemie, 245. 366 (1882). 
(2) Bericlito der deut. cliem. Gesell., 47, 704 (1914;. 



Gli acidi trinitrobenzoici, che descrivo in questa Nota, furono 
da me preparati per ossidazione del gruppo —CII3 del trinitroto-
luene e y, e dànno. nelle condizioni ordinarie, molto facilmente 
gli eteri. Ciò concorda pienamente con i risultati avuti da Will ed 
esclude che ai ^-trinitrotoluene sia da assegnare una formola di co-
stituzione con due gruppi nitro in posizione orto al carbossile. 

Il e Y - t r i n i t r o t o l u e n e si distinguono nettamente fra loro per 
una reazione colorimetrica trovata da Will (loc. cit.) ; queste due 
sostanze disciolte in acetone, e addizionate di ammoniaca dànno, la 
prima, una colorazione verde; la seconda una colorazione bleu in-
tensa. Avendo osservato che queste colorazioni volgevano, dopo un 
certo tempo, ad un color rosso più o meno intenso, ho voluto stu-
diare l'azione dell'ammoniaca su cotesti due nitrocomposti in solu-
zione di acetone ({). Ho così potuto constatare che l'ammoniaca, nelle 
condizioni ordinarie, sostituisce un gruppo —NO» con uno NH2. Con * 
questa reazione, già nota per gli studi di G. Kòrner e di A. Lau-
benheimer, è possibile ottenere le dinitroluidine corrispondenti al 
trinitrotoluene ? e r in un grado notevole di purezza. 

La reazione, che si compie già nelle condizioni ordinarie, è espri-
mibile dall'equazione seguente : 

CH3.C6H2(N02)3 + 2Nn3=CH3.C6H2(N02)2.NH2 + NH4 .NO r 

Probabilmente nella prima fase della reazione, indicata dalla 
colorazione che si ottiene dapprima per azione dell' Ammoniaca su 
entrambi i trinitrotolueni £ e y, ha luogo un prodotto di addizione 
dell'ammoniaca a un gruppo nitro, come avviene col trinitrotoluolo 
simmetrico (*). 

Acido truiitrobenzoico 

O 2 N / ^>COOH. 
NO, N02 

Gr. 2,5 di trinitrotoluene } (3) sciolti in cc. 8 di acido nitrico 
(d = 1,52), si scaldarono per 6 giorni, in tubo chiuso, tra 150 e 160°, 

(*) Il prof. G. Kttrner al quale parlai di questa reazione, mi accennò 
che l'azione del solfuro ammonico su questi duo trinitrotolueni è da inter-
pretarsi nel senso che già l'ammoniaca in soluzione alcooliea sostituisca 
un gruppo nitro con uno atnidico alla temperatura ordinaria. Colgo questa 
occasione per ringraziare sentitamente il prof. G. KOrner per i consigli 
datimi. 

<*) Cfr. A. Korczynski, Chenu Zentralblatt (1908), II, 2009. 
(3; Il trinitrotoluene ^ e y furono da me preparati nitrando il mono-



e per un giorno a 210°. Si ottenne una sostanza cristallizzata dal-
l'acido in grossi prismi che, fatti di nuovo cristallizzare da acqua 
0 benzene, fondono a 202-203°, con svolgimento, sopra 219°, di ani-
dride carbonica. La soluzione dell'acido nitrico, versata nel volume 
doppio di acqua, fornì pure la stessa sostanza. 

Questa sostanza, fatta cristallizzarte da benzene e seccata a 105° 
fino a peso costante, dette, all'analisi, i seguenti risultati : 
gr. 0,1535 di sostanza dettero gr. 0,1890 di C02 e gr. 0,0208 di H20 ; 
gr. 0,2171 di sostanza dettero c. c. 29,9 di N (t = 19°, H = 757 mm.) 

C7H308N3 (257,05) Calcolato C 32,67, H 1,17, N 16,35 
Trovato > 32,33, > 1,50, > 16,03 

Un modo più conveniente di preparazione di quest'acido trini-
trobenzoico si ha ossidando il S-trinitrotoluene con acido cromico in 
acido solforico concentrato. A gr. 5 di ^-trinitrotoluene, sciolti in 
200 cc. di acido solforico concentrato, si aggiungono, a poco a poco 
e agitando, gr. 6 di acido cromico in modo che la temperatura si 
mantenga fra 50 e 60°. 

Dopo 4 ore, si getta in acqua e ghiaccio il prodotto e si ottiene 
l'acido abbastanza puro. 

L'acido trinitrobenzoico 1 : 2 : 3 : 4 è molto solubile in alcool e 
acetone: solubile in acqua e benzene, poco in cloroformio e inso-
lubile in etere di petrolio. 

Cristallizza con una molecola di etere, che perde subito non 
appena a contatto dell'aria. 

nitrotoluene meta con un miscuglio nitricosolforico perfettamente anidro, 
contenente 30 % di acido nitrico. Nel passaggio dal mononitro- al trinitro-
la reazione, quando si operi con più di 100 gr. di mono- tende a superare 
1 130°, il che è bene impedire. Ho operato convenientemente nitrando ogni 
volta nei palloni di vetro comuni il mononitrotoluene nel modo seguente: 
a gr. 100 di mononitro si aggiungono a poco a poco gr. 250 di miscuglio 
nitrico-solforico, agitando in modo che lu temperatura non superi i 100°; e 
infine si riscalda a b. in. per 6 oro. Versando in acqua e ghiaccio, si ot-
tiene un olio (gr. 140 circa», formato da un miscuglio di binitrotolueni 
[cfr. Hilussermann e Grell. lierR-ht. 27,2220 (1891)}. Quest'olio si nitra di 
nuoTo versandolo in 500 gr. di miscuglio nitrico-solforico e riscaldando, 
dopo finita la reazione vivace, a b. m. per 6 ore circa. Si ottione in tal 
modo una miscela dei trinitrotolueni £ e y che si separano per cristallài 
zazione frazionata da alcool. La separazione *v lunga c penosa, ma si-
giunge a prodotti puri. In molte preparazioni non ho trovato nel miscu-
glio dei due cennati trinitrotolueni più del 15% dell'isomero 



Con gli alcali si colora in rosso oscuro, ma la colorazione appare 
dopo l'aggiunta di una molecola di alcali. Sull'azione degli alcali su 
questo e sull'altro acido che descrivo in seguito, come pure sull'eli-
minazione di anidride carbonica per ottenere i corrispondenti trinitro-
benzeni, cfr. la nota III. 

Etere etilico dell'acido 1:2:3:4 trinitrobenzoico. 

Gr. 2 di acido, sciolti in 10 cc. di alcool (95 °/0), si trattarono con 
cc. 1,5 di acido solforico concentrato e si scaldò all'ebollizione per 10'. 
Per raffreddamento, si ottenne una sostanza cristallizzata in aghi fu-
sibili a 79-800. 

La sostanza, seccata nel vuoto su acido solforico, all'analisi dette 
i seguenti risultati : 
gr. 0,1495 dettero cc. 19,4 di N (/ = 19°, H = 750 inni.). 

CyH708Ng (285,08) Calcolato N 14,74 
Trovato N 14,96. 

« 

È molto solubile in acetone, cloroformio, benzene ed etere; poco 
« 

in etere di petrolio. 

Sale d'argento : 

C0H*(NCX>Ì3 - e o o AG E) . 

Fu preparato trattando una soluzione acquosa satura dell'acido 
a 45°, con una soluzione di nitrato d'argento al 10 %. Si separa, dopo 
poco tempo, una sostanza cristallizzata in un conglomerato di aghi 
che all'aria ingialliscono. 

Fatta cristallizzare da acqua e seccata a 100°, la sostanza dette, 
all'analisi i seguenti risultati : 
gr. 0,1821 dettero gr. 0,0535 di Ag. . 

C7HAN3Ag (363,92) Calcolato Ag 29,64 
Trovato Ag 29,43 

Questo sale, scaldato sopra 230°, esplode con violenza. 

(l) Il sale d'argento dell'acido trinitrobenzoico simmetrico che io preparai 
nel modo sopra indicato, è in lamelle splendenti, leggermente giallognole e 
non rossastre come viene descritto da Tiamann e Iudson (Berichte, 3, 224). 
Questo sale si mantiene inalterato anche dopo varii mesi di esposizione alla 
luce diffusa. L'analisi corrisponde alla forinola 

già data da Tiemann e Iudson. 



Acido trinitrobenzoico : 

O t N 

O o N ^ ^>COOH . 

NO, 

Gr. 4 di trinitrotoluene y, sciolti in cc. 10 di acido nitrico (<7=1,52). 

si scaldarono per quattro giorni a 150-160°. Versando il liquido in 

acqua e ghiaccio, si ottenne una sostanza che cristallizza da acqua 

in lamelle lucenti, fusibili a 194°,5, con svolgimento di anidride car-

bonica. 

Quest'acido trinitrobenzoico si prepara con ottimo rendimento os-

sidando il Y-trinitrotoluene con acido cromico, nel modo or ora de-

scritto. 
La sostanza, seccata a 105° tino a peso costante, dette, all'analisi, 

i seguenti risultati : 
gr. 0,1927 di sostanza dettero gr. 0,2289 di CO, e gr. 0,0241 di H 2 0 . 
gr. 0,1864 di sostanza dettero cc. 26,1 di X ( /zz i t i 0 , H zz 748" inni.); 

C7H3OsN :t (257.05- Calcolato C 32,67 H 1,17 N ltì,35 
Trovato C 32,40 H 1,39 X 16,20 

È molto solubile in alcool ed in etere; solubile in benzolo e po-
chissimo in etere di petrolio. Cristallizza in grossi ottaedri con una 
molecola di etere, che perde facilmente. Cogli alcali dà una colora-
zione giallo-rossastra. 

Etere etilico dell1 acido 1:2:4:5 trinitrobenzoico. 

Gr. 2 di acido, sciolti in cc. 15 di alcool (95 °/o) e trattati con 
cc. 1,5 di acido solforico concentrato, si fecero bollire per 15'; si ot-
tenne per raffreddamento una sostanza in lamelle lucenti, che fu fatta 
cristallizzare da alcool diluito, fusibile a 84°. 

La sostanza, seccata nel vuoto su acido solforico, ha dato, all'a-
nalisi, i seguenti risultati : 
gr. 0,2358 dettero cc. 29,5 di N [t = 18, H = 750 nim.). 

CyH70*N3 (285,08) Calcolato N 14,74 
Trovato N 14,59. 

È solubile in acetone, cloroformio, benzene ed etere; poco solu-
bile in etere di petrolio. 

Etere metilico. 

Si prepara come l'etere etilico, facendo bollire con alcool e acido 
solforico l'acido trinitrobenzoico. Gettando in acqua la soluzione in 



alcool metilico, si ottiene una sostanza che, fatta cristallizzare da al-

cool metilico, fonde a 102°. 

La sostanza, seccata nel vuoto su acido solforico, dette all'analisi 

i seguenti risultati : 

gr. 0,1536 dettero cc. 20,6 di N (t = 19, H = 7 4 9 mm.). 

C8H508N3 (271,07) Calcolato N 15,50 

Trovato N 15,41. 

È solubile nei solventi organici più comuni : anche in etere di 

petrolio, e pochissimo in acqua bollente. 

Sale d'argento. 

Si ottiene da una soluzione acquosa dell'acido, per aggiunta di 

una soluzione di nitrato d'argento (10 °/0). Cristallizza da acqua in 

una polvere leggermente giallastra, 

gr. 0,1248 di sostanza dettero gr. 0,0366 di Ag. 

C 7 H A N 3 A g (363,92) Calcalato Ag 29,64 

Trovato Ag 29,32 

Riscaldandolo, esplode. 

Azione dell'ammoniaca sul trinitroluene fi e Y 

in soluzione di acetone. 

Gr. 1,14 di ^-trinitrotoluene sciolti in cc. 15 di acetone, si trat-

rono con cc. 1,5 di ammoniaca (17 °/0). Si ottenne subito una colo-

razione verde che, dopo alcune ore, divenne rossa. Si lasciò stare per 

una giornata ; e quindi si versò in acqua, ottenendo una sostanza 

gialla oleosa che subito si solidificò. Per cristallizzazione da acido 

acetico, si ottennero aghi lunghi e lucenti, fusibili a 93-94°. 

La sostanza, seccata nel vuoto su acido solforico, dette all'ana-

lisi i seguenti risultati : 

gr. 0,1186 dettero cc. 22,1 di N (* = 20°, H = 742). 

C7H708N, (197,08) Calcolato N 21,32 

Trovato N 21,19 

Gr. 2,27 di y-trinitrotoluene, sciolti in cc. 25 di acetone, si trat-

tarono con cc. 3 di ammoniaca (17 %)> ottenendo una colorazione 

azzurra intensa. Si lasciò stare per una giornata, e, versando in acqua, 

si ottenne una sostanza colorata in giallo oscuro che, cristallizzata 

da acido acetico, dette aghi fusibili a 192-193°. 



La sostanza, seccata in stufa a 110° fino a peso costante, dette 
all'analisi i seguenti risultati : 
gr. 0,1298 di sostanza dettero cc. 24,5 di N {t = 19°, H = 739). 

C7H704N3 (197,08) Calcolato N 21,32 
Trovato N 21,45 

Milano — Laboratorio chimico della Società d'Incoraggiamei&o. 

Ricerche sopra i nitroderivati aromatici. 
III. Acidi dinitrometossibenzoici e dinitroaminobenzoici. 

Nota di MICHELE QIUA. 
(Giunta il 3 Marzo 1015). 

Per completare i risultati sperimentali sugli acidi trinitrobenzoici 

COOH 
/ ^ N O , » 

\ / N 0 « 
n o 2 

COOH 

\ / N 0 > 
NO, 

esposti in una Nota precedente (') ho creduto interessante studiare 
il comportamento di questi acidi col metilato potassico e coll'ammo-
niaca alcoolica. 

L'idrato potassico (2 mol.) reagisce nella soluzione metil-alcoolica 
di questi due acidi sostituendo un gruppo nitrico con un metossile, 
con produzione del sale potassico dei due acidi : 

COOH 
OtN 

COOH 

OCH, \ / 0 C H ' \ / 
NOt N02 

mentre l'ammoniaca alcoolica nelle condizioni ordinarie sostituisce 
un gruppo nitrico con uno aminico, dando il sale ammonico dei due 
acidi : 

COOH COOH 
NO., OoN / N^ 

\ / m 
NO» 

N Ho 
NO., 

C1) Rend. R. Acc. dei Lincei, X X I I I (V serie) II nein., p. 484 (1914), 



proprio con la stessa facilità con cui i due trinitrotolueni p e y so-
stituiscono un gruppo nitrico con un gruppo aminico per l'azione* 
dell'ammoniaca aequosa in soluzione acetonica. 

Il comportamento di cotesti acidi trinitrobenzoici è perfettamente* 
cònsono alla regola della reattività del gruppo nitrico nell'anella 
benzenico, messa in chiara luce dai lavori di G. Kttrner e di A. Lau-
benheimer. La facilità con la quale, nei composti cennati, reagisce 
un gruppo nitrico, si spiega per la vicinanza di due gruppi nitrici 
(azione «rilassante» d'un gruppo rispetto all'altro), non che per l'in-
fluenza del gruppo carbossilico, la cui azione è meglio dimostrata 
nel caso dell'acido 3-4-5-trinitrobenzoico, che per semplice ebollizione 
con acqua sostituisce un gruppo —N02 con uno —OH — come re-
centemente hanno trovato Kòrner e Contardi (*). 

L'influenza «snervante» del gruppo nitrico si esercita su atomi 
o gruppi atomici diversi. Così Kttrner, nel 1874 (*), trovò che il bi-
nitrocloroanisolo : 

OCH3 

viene trasformato dall'ammoniaca, a freddo, nella binitrocloroan ilinar 

CI 

Uno studio sistematico sui comportamento degli orto-dinitro-com-
posti verso gli alcali caustici, l'ammoniaca e l'anilina fu fatto da 
A. Laubenheimer (3). Questi sperimentò col cloro-dinitro-benzene (orto), 
che con gli alcali caustici, l'ammoniaca alcoolica e l'anilina, dà rispet-
tivamente il cloronitrofenolo, la cloronitroanilina e la cloronitrodife-
nilamina. 

(*) Bend. Acc. Lincei, XXIII (V serie) II sem., p. 468 (1914). 
(*) G-azz. Chini. ItaL, 1874, p. 306: cfr. anche: «L'opera classica di G. 

Ktfrner», p. 211, Milano 1910. ? 
(3) Berichte der deut. Chem. GeselU 760,- 766, 1826 (1876); 11, 303 

1155, 1448 (1878). 

CI 



I casi di sostituibilità del gruppo nitrico per l'influenza accen-

nata sono ora abbastanza numerosi e ancne recentemente si sono 

pubblicati lavori sul soggetto (*), tanto che qui non credo sia il caso 

di fermarsi più a lungo. I risultati sperimentali esposti in questa 

Nota sono per sè stessi evidenti, nò hanno bisogno d'una maggiore 

dilucidazione. 

Stabilità degli acidi 2:3:4 e 3:4: ti trinitrohvnzoici. 

Entrambi questi acidi riscaldati un poco al disopra della loro 

temperatura di fusione, svolgono anidride carbonica; questo svolgi-

mento avviene facilmente con quantità minime di sostanza — come 

quelle contenute nei comuni tubicini di fusione —; ma con quantità 

intorno a 0 ,2 -0 ,5 gr. si ha una decomposizione. Dei due acidi, quello 

3 : 4 : 6 trinitrobenzoico, è più stabile. 

Ilo cercato di eliminare anidride carbonica dall'acido 2 : 3 : 4 tri-

nitrobenzoico mantenendo gr. 1 circa di sostanza fusa in un appa-

recchio a distillazione nel vuoto (15 mm.); ma dopo cinque o sei mi-

nuti ottenni una violenta esplosione. Il tentativo di eliminare COs 

per lunga ebollizione con acqua acidulata con HC1 — trattamento 

questo che dà risultati molto buoni con l'acido trinitrobenzoico sim-

metrico — mi portò a separare, dopo raffreddamento, insieme a molto 

acido inalterato, una piccola quantità d'una sostanza oleosa che si so-

lidificò subito e che fuse, dopo cristallizzazione da alcool, a 105-106°. 

(*) Fra i lavori apparai recentemente sulla sostituibilità dui gruppo ni-
trico nell'audio benzenico, ricordo quello di Ponzio : Gazz. ehim. ital. 40, 
II, 153 (1910); e quello di J . Kenner: Jourrt. of the elioni. Society, 1914, 
p. 2717. Il Ponzio, invece della terminologia mobilità o labilità del nitro-
gruppo crede più conveniente adoperare la parola reattività; ma questo ter-
mine genera confusione fra la sostituibilità del nitregruppo e la proprietà 
di questo di dare prodotti di addizione di varia specie. Il lavoro di J . Ken-
ner, abbastanza completo dal lato storico, non prende in considerazione l'i-
potesi della costituzione del benzene di KOrner, che chiarisce la reattività 
del nitrogruppo. A pag. 200-201 dello scritto citato, G. Kttrner così si esprime: 
« E' di certo facile a comprendere che il gruppo XO.̂  esercita una maggiore 
influenza sugli atomi di cloro, bromo, eccM qualora i rispettivi atomi di car-
bonio (e cioè quello saturante il gruppo XO t e quello contenente l'elemento 
alogeno o il gruppo OH, ecc.) siano fra loro direttamente connessi. E d'al-
tra parte quindi non può recare meraviglia che quell'influenza si faccia 
assai più debole e forse apparisca appena sensibile, se i corrispondenti 
atomi di carbonio non stiano fra loro in diretta connessione, ma si trovino 
concatenati soltanto per effetto degli altri, anche ove del resto stessero fra 
loro più vicini che nel precedente caso ». 



Dopo la preparazione del trinitrobenzene vicinale, latta da Korner e 

Contardi ( l), con punto di iasione a 127°,5 ò da escludere che la so-

stanza da me ottenuta fosse quella cercata, o che almeno, col me-

todo seguito, si possa ottenere in uno stato puro e in quantità ap-

prezzabile. 

Altri tentativi feci riscaldando il trinitrotoluene fi e anche l'a-
cido 2 : 3 : 4-trinitrobenzoico con acido nitrico concentrato (1,52) a 
210-220° per tre o quattro giorni; con tale trattamento dal nitroidro-
carburo si ottiene l'acido, ma questo poi si decompone. 

L'acido 3 : 4 : 6 trinitrobenzoico (gr. 0,4) mescolato con ossido di 
magnesio (gr. 0,0) e mantenuti per circa 10' intorno a 200°, per estra-
zione con alcool, dopo raffreddamento, dette una sostanza in lamelle 
leggermente rossastre con punto di fusione a 61 -62°, come il trini -
trobenzene asimmetrico. Per ebollizione prolungata dell'acido con 
acqua acidulata con HC1 questo prodotto non si ottiene in quantità 
apprezzabile. 

Acido : 

COOH 

NO* 

O C H 3 

NO, 

Gr. 5 dell'acido 2 : 3 : 4-trinitrobenzoico sciolti in 30 cc. di alcool 
metilico si trattarono con 10 cc. di potassa caustica (2 mol.) al 22°/o* 
L'alcali reagisce subito con sviluppo di calore, mentre la soluzione 
diventa gialla e infine di un colore rosso-oscuro intenso. Dopo circa 
15-20' si separa una sostanza in aghetti giallognoli mentre la solu-
zione assume una colorazione leggermente verdastra. Si filtra e dal-
l'alcool etilico cristallizza una polvere bianca. La sostanza, seccata 
nel vuoto su acido solforico ha dato all'analisi i seguenti risultati: 

(Ir. 0,2510 di sostanza dettero gr. 0,0658 di KC1. 
C s H 5 0 7 N,K (280,16) K °/u Calcola to VA Alò. 

Trovato 13,43. 
Gettando questo prodotto in acido cloridrico diluito si ha subito 

la separazione d'una sostanza che cristallizza da acqua bollente in 
aghetti bianchi i quali imbruniscono verso 235° e fondono a 210-241°. 

(4) Rendiconti 11. Accademia dei Lincei X X I I I (V Borie), I I som., 
pag. 404 (1914). 



Cristallizzando il prodotto da acqua addizionata di pochissimo alcool 
esso si ottiene in lunghi aghi leggermente gialli. 

La sostanza, seccata a 105° e analizzata ha dato i seguenti ri-
sultati: 

Gr. 0,2166 di sostanza dettero cc. 21,5 di N (H 742,t — 17°). 
C8H607N, (242,04) N°/0 Calcolato 11,56. 

Trovato 11,40. 
E' solubile in alcool, etere, benzene, cloroformio, molto solubile 

in acetone e poco in etere di petrolio. 
Con gli alcali a freddo non dà nessuna colorazione, a caldo si 

colora in giallo-chiaro. 

Sale d'argento. 

Si ottiene per l'aggiunta di nitrato d'argento (10 °/f) a una so -
luzione acquosa dell'acido dinitrometossibenzoico. Cristallizza da acqua 
bollente in cubetti bianchi. 

Gr. 0,1531 di sostanza seccata nel vuoto su acido solforico, det-
tero gr. 0,0469 di A g. 

C8H&07N2Ag (348,92) — Ag °/0 calcolato 30,95. 
Trovato 30,63. 

Acido : 

COOH 

x / O C H 3 

NO, 

Si ottiene dall'acido 3:4:6-trinitrobenzoico (con p. f. 194*) net 
modo ora indicato per l'acido 2:4-dinitro-meta-metossibenzoico. La 
sostituzione del nitro-gruppo col metossile ha pure luogo facilmente 
e dopo poco tempo si ottiene il sale potassico dell'acido 4:6 dinitro-
meta-metossibenzoico in lamelle gialle lucenti che cristallizzano da 
alcool etilico. 

La sostanza, seccata nel vuoto su acido solforico, ha dato all'ana-
lisi i seguenti risultati : 

G. 0,3279 di sostanza dettero gr. 0,1040 di KC1. 
C H H 5 0 7 N 2 K (280,16) — K °/0 Calcolato 13,95. 

Trovato 13,21. 
L'acido si ottiene gettando il sale potassico nell'acido cloridrico-



diluito. In tal modo si precipita una sostanza in aghetti bianchi che 
cristallizzata da acqua bollente fonde a 186-187°. 

La sostanza, seccata a 105° fino a peso costante, ha dato all'ana-
lisi i seguenti risultati : 

Gr. 0,1753 di sostanza dettero cc. 17,6 di N ( H = 751, t = 18°). 
C8H60,N, (242,04) N °/o Calcolato 11,56. 

Trovato 11,63. 
E' solubile in alcool, benzene, cloroformio, molto solubile in ace-

tone e pochissimo in etere di petrolio. 
Con gli alcali a caldo dà una leggera colorazione giallo-chiara» 
Acido : 

COOH 
O 2 N / \ 

I J N H , 
NO, 

Gr. 10 dell'acido 3:4:6-trinitrobenzoico sciolti in 40 cc. di alcool 
etilico si saturano con una corrente di ammoniaca secca, agitando 
spesso. La soluzione diventa subito gialla e si separa una polvere 
gialla, che raccolta si fa cristallizzare poi da acqua. Per raffreddamento 
si separa quasi tutto il prodotto ; la reazione è quantitativa. 

La sostanza, analizzata dopo essiccamento nel vuoto su acido 
solforico, ha dato i seguenti risultati : 

Gr. 0,0895 di sostanza dettero cc. 17,2 di N (H = 753, t — 16°). 
C7H40*N3.NH4 N % Calcolato 22,95. 

Trovato 22,47. 
Questo sale, disciolto in acqua e acidificato con HC1 diluito, dà 

l'acido dinitroaminobenzoico che cristallizza da acqua in un conglo-
merato di aghetti gialli con splendore rossastro. Fonde a 270° con 
decomposizione. 

Quest'acido seccato a 105° ha dato all'analisi i seguenti risultati : 
Gr. 0,1037 di sostanza dettero cc. 16,8 di N (H = 745, t = 16°). 
C^OeNa (227,04) N °/0 Calcolato 18,5. 

Trovato 18,75. 
E' solubile in alcool e in acetone, poco in cloroformio, pochis-

simo in benzene ed etere di petrolio. Con gli alcali dà una colora-
zione rosso-vinosa intensa. 
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Sale d'argento. 

Si ottiene nel modo più volte indicato e cristallizza da acqua in 
bellissimi aghi colorati in giallo-oro con una molecola di acqua di cri-
stallizzazione. Da soluzioni acquose concentrate precipita il sale anidro 
in una polvere giallastra. 

La sostanza cristallizzata in aghetti ha dato all'analisi i seguenti 
risultati : 

Gr 0,0568 di sostanza dettero gr. 0,0164 di Ag. 
C,H40«NaAg + HoO (351,91) Ag °/0 Calcolato 30,67. 

Trovato 30,63. 

Sale potassico. 
* 

Aggiungendo alla soluzione in alcool metilico dell'acido dinitro-
aminobenzoico una mol. di KOH (22 °/«) si precipita una sostanza che 
cristallizza da alcool etilico in polvere minutissima giallo-chiara. E' 
molto solubile in acqua. 

Seccata nel vuoto su acido solforico la sostanza ha dato i risultati 
seguenti : 

Gr. 0,3420 di sostanza dettero gr. 0,0931 di KC1. 
C7H406N3K (265,17) K % Calcolato 14,74 

Trovato 14,27. 

Azione dell'ammoniaca alcoolica sull'acido 2:3:4-trinitrobenzoico. 

Gr. 5 dell'acido sciolti in 25 cc. di alcool etilico furono saturati con 
una corrente di ammoniaca secca ; subito la soluzione divenne gialla, 
mentre poco dopo si precipitò una sostanza colorata in giallo intenso 
(gr. 4,2). Cristallizzata da alcool etilico dette aghi gialli, molto solubili 
in acqua, che fondono decomponendosi verso 240". 

Questa sostanza all'analisi ha dato i seguenti risultati, dopo essic-
camento nel vuoto su acido solforico : 

Gr. 0,1242 di sostanza dettero cc. 24,8 di N (H =» 753, t = 19°). 
C 7 H 4 O B N 3 . X I I 4 N °/0 Calcolato 22 ,95 . 

Trovato 23,12. 
Essa è il sale aminonico dell'acido 2:4-dinitro-3 aminobenzoico. 
Dovendo abbandonare questo laboratorio, ho interrotto le ri-

cerche su quest'ultimo acido, che però descriverò prossimamente. 
MI! ano — Labor. chimico della Società d'Incorappiameuto, 



Sulla costituzione del trifenil-ammìno-etil-alcool 
ottenuto per azione della luce 

Nota di LYDIA MONTI 
(Giunta il 10 febbraio 1915) 

Nella Nota IX (4) Sintesi in chimica organica per mezzo della luce 
il prof. Paterni) descrisse un composto della formula Cg© H19 ON che 
ottenne per azione della luce sopra una mescolanza di benzofenone 
e benzilammina. Per analogia con altre simili reazioni, ammise al-
lora che questo composto si fosse formato per condensazione enolica 
fra il gruppo CO del benzofenone e il gruppo CH2 della benzilam-
mina, e che avesse la costituzione di trifenil-ammino-etil-alcool : 

I I 
H O - C C - H 

I I 
C6H5 NH2 

Siccome prima di allora questa sostanza non era stata ottenuta 
per altra via, non era inutile cercare di dimostrarne la costituzione. 
Perciò il proi Paternò mi dette un campione di tale sostanza per-
chè cercassi di trasformarla in qualche corpo noto. La via migliore 
mi sembrò la eliminazione dell'azoto per mezzo dell'acido nitroso, 
perchè in tal modo avrebbe dovuto ottenersi il trifenil-glicol di 
Gardeur (!) o qualche suo prodotto di trasformazione che fosse co-
nosciuto. 

Gr. 2 di sostanza si disciolgono in circa 25 cc. di acido acetico: 
se alla soluzione raffreddata si aggiungono circa 2 gr. di nitrito so-
dico sciolto in poca acqua, subito si svolgono bollicine gassose. Il 
miscuglio limpido di color giallo chiaro si fa bollire finché non si 
vedono più vapori nitrosi; poi si aggiunge acqua e si lascia raffred-
dare: si deposita una sostanza bianco-giallastra voluminosa che si fa 
cristallizzare più volte da alcool bollente. 

La sostanza così purificata si presenta allora in aghetti bianchi 
fusibili a 134-136°. 

La sostanza seccata a 100° fino a peso costante dette all'analisi 
i seguenti risultati: 

0) Gaza. Ch. It., 44 (1) 247 (1914). 
(?) Gardeur, Bl. de l'Acad. Belgiquo (3) 54, 92 (1897) 
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Sostanza gr. 0,2730; CO* gr. 0,8775- H*0 gr. 0,1468 
Donde °/0 Trovato C 87,66 H 5,90 
C^H^O Calcolato C 88,23 H 5,88 
Questa sostanza in tutte le sue proprietà è identica a quel pro-

dotto di disidratazione del trifenil-glicol ottenuto allo stato impuro 
da Klingermann (4) e studiato poi da Delacre (*), da Collet (*) e da 
Biltz (4). 

Il prof. Paternò e Forlì-Forti (5) l'ottennero pure riscaldando con 
alcool in tubi chiusi a 200° il monoacetato del trifenil-glicol, prepa-
rato per azione della luce sopra una mescolanza di benzofenone ed 
acetato di benzile. 

Ho potuto confermare che la sostanza da me preparata è vera-
mente identica a tale prodotto di disidratazione del trifenil-glicol,. 
facendone, col metodo descritto da Biltz, l'acetil-derivato, per riscal-
damento con anidride acetica ed acetato sodico. Ho ottenuto così 
un prodotto, che cristallizzato da acido acetico diluito, fonde a 
101-103°, identico a quello descritto da Biltz e identico a quello che 
il prof. Paternò aveva preparato dal monoacetato del trifenil-gli-
col riscaldandolo con cloruro di acetile in presenza di acido acetico. 

La formazione di questo prodotto di disidratazione del trifenil-
glicol sta a dimostrare che veramente la benzilammina per azione 
della luce reagisce col benzofenone in maniera analoga a quella con 
cui reagiscono l'alcool benzilico e l'acetato di benzile. Il gruppo CH? 

della benzilammina reagisce cioè col CO del benzofenone dando 
luogo ad una condensazione euolica. Soltando ammettendo la for-
mula (I) per il composto che si ottiene dalla benzilammina e ben-
zofenone, si può spiegare la formazione, da me osservata, del trife-
nil-glicol (li) e per esso del suo prodotto di disidratazione, sia esso 
da considerarsi come ossido di trifenil-etilene (III), sia come trife-
nil-vinil-alcool (IV) (probabilmente, come fece notare il prof. Paternò» 
si tratta di un caso di tautomeria) 

I1) Klingermann A., 276, 88 (1893). 
(*) Delacre, Bl. (3) 15, 889 (1898). 
(3) Collet, Bl. (3) 15, 22 (1896). 
(') Biltz, B. 26, 1957 (1893) e A. 296. 242 (1897). 
(>) Paternò o Forlì-Forti, Gazz. Cli. It.. 40 (2) 332 (1910). 



CFLH3 C6H5 

\ 
\ 

C6H5 0 
III 

I I 
Ce C—H 

H O — C — C - H HO—C C — H 

C«H5 C6H5 £6H5 C6H5 

C6H5 NH2 

I 
O6H5 OH 

II 
\ C6H5 C6H5 

\ I I 
^ c — c 

C6H5 OH 
IV 

In successivi trattamenti della sostanza con nitrito sodico, ho 
provato a variare le condizioni di esperienza, facendo la reazione in 
presenza di acido acetico più o meno diluito, aggiungendo o no qual-
che goccia di acido solforico e facendo bollire più o meno a lungo. 
Ho sempre ottenuto la medesima sostanza fusibile a 134-136°; solo 
qualche volta ho potuto isolare dei prodotti secondarii della rea-
zione, ma in quantità così piccola da essere insufficiente per l'a-
nalisi. 

Così potei separare un prodotto che, cristallizzato da molto al-
-cool bollente, si presenta in aghetti bianchi piccolissimi che fondono 
a 217-219°; forse è identico al mono-acetil-derivato del trifenil-glicol 
ottenuto dal prof. Paternò, per azione della luce sul miscuglio di 
benzofenone e acetato di benzile. 

Altre volte ho potuto isolare una sostanza che cristallizza pure 
dall'alcool in magnifici aghetti bianchi splendenti che fondono a 
232-233°; nell'insieme dei suoi caratteri sembra identica all'idrocar-
buro fusibile a 233° descritto da Biltz. 

Ma non ho creduto necessario di continuare lo studio di questi 
prodotti secondarli, che nessun nuovo contributo avrebbero portato 
al problema che ho risolto con la identificazione della sostanza fu-
sibile a 134-136°, tanto più che, colle esperienze sopra descritte, ho 
finito tutto il prodotto che avevo a disposizione e per averne del-
l'altro avrei dovuto aspettare molto tempo. 

Roma — Istituto Chimico della R. Università-



Ossidazioni spontanee in presenza di aldeidi: 
Nota di MARIO BETTI. 

Trasformazione del benzal-fenil-isossazolone 

nell'acido difenil-isossazol-carbonico. 

(Giunta il 10 Febbraio 1915). 

Come fu dimostrato con precedenti ricerche (l), il benzal-metil-
fenil-pirazolone : 

N-C6H5 

N CO 

CII . -C—C=CH-C 6 H 5 

in soluzione ammoniacale ed in presenza dell'ossigeno atmosferico 
fornisce per ossidazione spontanea acido rubazonico : 

N-C6H5 N-C 6 H 5 

N CO OC N 

CH3-C—CH—N=C—C—CHa 

il cui sale ammonico impartisce al liquido una intensa colorazione 
purpurea. Questa ossidazione è favorita dalla benzaldeide che si di-
stacca dal pirazolone e che agisce come catalizzatore. 

La ben nota analogia dei composti ossazolonici con quelli pira-
zolonici indusse ad estendere anche ad essi queste ricerche ed a stu-
diare il comportamento del benzal-fenil-isossazolone : 

0 
/ \ 

X CO 

CfH5—C—C=CH—C,H5 

sciolto in alcool ammoniacale. 
Ma la reazione procede, in questo caso, in modo del tutto diverso 

dal precedente ed è necessario aggiungere al liquido un po' di ben-
zaldeide libera perchè essa si compia sollecitamente e con buon ren-
dimento. 

(l) Gazz. Olii in. Ital., 86, II, p. 427. - Ibid. 37, II, p. 91 
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Il composto che si forma, non colorato e di reazione neutra, 
contiene ancora il residuo aromatico dell'aldeide e, stechiometrica-
mente, corrisponderebbe anche alla struttura seguente : 

O 
/ \ 

N CO 

C 6H 5 -C—OH—N=CH—C 6H 5 

che ricorda l'aggruppamento tipico dell'acido rubazonico. 
Ma le sue proprietà sono completamente in disaccordo con questa 

formula di struttura poiché il composto è una amide. Ora nelle con 
dizioni della reazione una amide che può facilmente formarsi per 
apertura dell'anidride ossazolonica sotto l'azione dell'ammoniaca al-
coolica è la seguente : 

OH 
/ 

N CO.NH, 

H 1 
C 6H 5—C—C=CH —C8H5 

Però il composto ottenuto non dà all'analisi valori corrispondenti 
a C I6Hu08Ns, ma sibbene a C IEH l sO,N f, contiene cioè due atomi di 
idrogeno di meno dell'amide ora scritta. L'unica formula possibile 
per esso rimane quindi la seguente: 

O 
/ \ 

N C-C 6 f l 5 

Il II 
C 6 H 5 -C—C—CO.NHO 

e la sua formazione dal composto amidico più ricco in idrogeno si 
può spiegare mediante un processo di ossidazione atmosferica favorito 
dalla benzaldeide e rappresentabile collo schema : 

OH + 0 O 
/ / \ 

N CO.NHj N C—CcH5 

C f t H 5 - C — C « C H - C e H 5 C 6 H 5 -C—C-CO.NH, 

La formula di struttura di questa amide fu confermata trasfor-
mandola nell'acido carbossilico libero (acido difcnil-isossazol-carbonico) 



0 
/ \ 
N C—C6H5 

Il li 
C 6 H 5 - C — C - C O O H 

dal quale, per eliminazione di CO, mediante soprariscaldamento, si 
ebbe il difenil-isossazolo : 

O 

N C - C 6 H 5 

C 6 H 5 —C—Cfl 

già noto e preparato da (roldscbmidt (*i per azione dell'idrossilamina 
suH'a-jì-dicloro-benzal-acetofenone, e poi anche da altri in altro modo. 

Non volendo basare essenzialmente sopra una reazione pirogenica 
la dimostrazione della struttura dell'acido difenil-isossazol-carbonico 
sopra ricordato, ne fu infine sperimentata la sintesi anche per altra 
Yia e cioè secondo una reazione analoga a quella indicata da Claisen (*) 
per la preparazione dell'acido dimetil-isossazol-carbonico, (azione del-
ridrossilamina sull'etere diacetil-acetico). Ed infatti trattando con 
idrossilamina l'etere dibenzoil-acetico e saponificando poi l'etere os-
sazolico in tal modo formatosi si ebbe, secondo lo schema seguente : 

* 

OH 
/ * 

NH 2 CO -C C H 0 

c*h5-c o-ch—cooc4h: * 

0 
/ \ 

N C - C 6 H 5 

Il II 
C ^ i . - C — C - C O O C t H : , 

O 
/ \ 

N C—C6H5 

Cr,IL—C—C—COOH 
un acido difenil-isossazol-carbonico affatto identico con quello ottenuto 
dall'ossidazione del benzal-fenil-isossazolone, ciò che porta una ulte-
riore rigorosa conferma alla interpretazione adottata. 

(M Berichte, 28. 2540 (1895). 
('i Lieb. Auiu d. Cheui., 277, 173 (1893) 



Questa nuova sintesi di derivati iso-ossazolici è un esempio ele-
gante di formazione di nucleo eterociclico in seguito ad ossidazione 
spontanea in presenza di benzaldeide e di ammoniaca. Altre r icer-
che, sulle quali sarà riferito fra breve, mostrano che questa reazione 
è generale perchè si compie anche con altri derivati isossazolonici. 

Essa può venire posta in relazione con altre importanti sintesi 
di derivati etero-ciclici che avvengono mediante eliminazione di 
idrogeno, come per esempio quella dei derivati piridinici secondo 
R. Michael ('), che si compie pure coll'intervento di aldeidi e di 
ammoniaca. Anche sul meccanismo di tali sintesi viene dalle presenti 
ricerche ad esser portata una luce maggiore. 

* 
* * 

Ossidazione del benzal-feail-isossazolone. 

Benzal-fenil-isossazolone. 

O 
/ \ 

N CO 

C f i H 5 -C - C = C H - C f i H 5 

Gr. 20 di fenil-isossazolone, preparata per azione del cloridrati 
di idrossilamina sull'etere benzoilacetico (2), si sciolgono air ebollizione 
in circa 200 cm.3 di alcool a 95° ed alla soluzione bollente si aggiunge 
la benzaldeide in leggero eccesso : il liquido, coloritosi in giallo ci-
trino, si fa bollire ancora per qualche minuto. Col raffreddamento 
cristallizzano delle foglie madreperlacee di color giallo vivo, fusibili 
a 190-191°, già quasi del tutto pure, che cristallizzate ancora una 
volta dall'alcool si sottopongono all'analisi. Il rendimento è quasi il 
teorico. 

Analisi. Sostanza gr. 0,2164; C02 gr. 0,6134; H 2 0 gr. 0,0917. 
Trovato »/0 : C 77,30; H 4,71. 

Calcolato per C16HHO tN : C 77,11; II 4,42. 

(<) Berichte, 18, 2020 (1885). 
O Ber., 24, 502 (1891), 



A micie dell'acido d ifen il - isossctzolcarbanico. 

0 
/ \ 

N C - C 6 H 5 

C6H5 - C — C - C O . N H , 

Il composto precedente si scioglie a freddo in poco alcool am-
moniacale, alla soluzione limpida giallastra si aggiunge un po' di 
benzaldeide e si scalda poi per un'ora a ricadere a bagno-maria. Il 
liquido, coloritosi intensamente in rosso aranciato, si concentra fino a 
piccolo volume, si raffredda con acqua e si rende subito di nuovo 
leggermente ammoniacale. Lasciato a sè per qualche giorno in boccia 
incompletamente chiusa dà luogo ad un'abbondante cristallizzazione 
di fogliette lucenti, appena colorate in roseo, o di prismi massicci 
pure rosei che si separano e si lavano con alcool. Il filtrato, insieme 
coll'alcool di lavaggio, si concentra di nuovo fortemente, si raffredda, 
si rende ammoniacale e col riposo fornisce nuova quantità di pro-
dotto. Ripetendo diverse volte questa operazione si raccoglie infine 
una buona quantità di sostanza e cioè intorno al 70-75 °|0 della quan-
tità teorica ( !). 

Il composto si scioglie pochissimo nell'acqua anche bollente e 
la soluzione è neutra ; è solubile, ma non molto, nell'alcool dal quale 
col raffreddamento si depone in grossi cristalli cubici o prismatici, 
lucentissimi, di leggero color paglierino, che fondono a 229-230° im-
brunendo. E' insolubile a freddo nelle soluzioni degli alcali caustici; 
scaldando passa iu soluzione svolgendo abbondantemente ammo-
niaca. 

Il composto cristallizzato dall'alcool, polverizzato ed essiccato in 
stufa a 100° si analizza. 

Sostanza gr. 0.3608 ; CO* gr. 0.1)673 ; H 2 0 gr. 0,1485 
» » 0,3123; CO, » 0,8311 ; ILO » 0,1310. 
» » 0,2873 ; Azoto secco a 25° e 760 min. cm.3 25,7. 

Trovato °/o : C 73,12 — 72,58 H 4,57 — 4.66 N 10,25 
Calcolato per C16H1:,0,N2 : C 72,73 II 4,54 N 10,60 
Per la formula con due atomi di idrogeno di più, Clr>H14OeNt , 

si calcola 5,26 °/0 di I I . 

(') L e ultime frazioni di prodotto che si ricavano sono frammisto a pic-
cola quantità di ossalato ammonico. 



Concentrando le acque madri alcooliche provenienti dalla puri-
ficazione del precedente composto greggio si osservano frammisti ad 
una cristallizzazione identica alla precedente alcuni cristalletti pri-
smatici di color rosso cupo che però fra 160° e 180° assumono anche 
essi un color paglierino e fondono poi a 229-230° come il rimanente 
prodotto. Nella soda caustica si sciolgono a caldo svolgendo ammo-
niaca. Non si poterono fare altri saggi per la quantità estremamente 
esigua di questo prodotto secondario. 

Acido difenil- isossazolcarbonico. 

O 
/ \ 

N C - C6H5 
Il II 

C 6 H 5 - C - C - C O O H 

Gr. 4. dell'amide precedentemente descritta scaldati con soda 
caustica piuttosto concentrata si sciolgono in un liquido di color 
giallo paglierino che si fa bollire finché non si ha più sviluppo di 
ammoniaca. Il liquido tiepido si filtra e di solito col raffreddamento 
cristallizza il sale sodico in foglie madreperlacee o in grandi cristalli 
tabulari, che si ridisciolgono allungando con acqua. Questa soluzione 
acidificata con acido cloridrico diluito dà un precipitato di flocchi 
cristallini appena rosei che si raccolgono su filtro e si spremono alla 
tromba. 

Il composto è pochissimo solubile nell'acqua, anche facendo bol-
lire a lungo : questa assume però reazione acida. Si scioglie a caldo 
nell'acido acetico glaciale, è pochissimo solubile nel benzene anche 
bollente. Dall'alcool acquoso bollente cristallizza col raffreddamento 
in piccoli cubi o romboedri bianchi, lucenti che a 233° fondono in un 
liquido incoloro. 

Analisi. Sostanza gr. 0,2110; C02 gr. 0,5614 ; H20 gr. 0,0826. 
Trovato °/0 : C 72,56 ; H 4,85. 

Calcolato per C l 6H t l03N: C 72,45; H 4,15 
Dalle acque madri di questo acido si ottiene in quantità troppo 

piccola per farne lo studio completo un prodotto secondario cristal-
lizzato in aghetti rosei o di color giallo paglierino fusibili a 153°. 

Sale sodico. Il sale sodico, che spesso cristallizza durante la pre-
parazione dell'acido dall'amide, come è stato accennato sopra, si pu-
rifica per cristallizzazione dall'acqua calda, nella quale si scioglie 



molto tacilmente dando un liquido di color giallo-citrino a caldo e 
quasi incoloro a freddo. La soluzione, perfettamente neutra al tor-
nasole, col riposo fornisce dei prismi appiattiti, trasparenti, lunghi 
anche un centimetro, di un color roseo delicato. Mantenuti nel vuoto 
su acido solforico perdono un po' il loro colore e divengono opachi. 
Si essiccano in stufa a 8®° e si analizzano : 

Sostanza gr. 0,2060 ; NasS04 gr. 0,0496. 

Trovato °/0 : Na 7,81. 
Calcolato per CiaHl0OsNNa : Na 8.01 ; 

La soluzione acquosa del sale sodico cristallizza per aggiunta 
di soluzione concentrata di soda caustica e anche di potassa e dà 
colle soluzioni di : 

Nitrato d'argento un precipitato bianco fioccoso quasi insolubile 
all'ebollizione : solubile nell'ammoniaca ; 

Cloruro di bario un precipitato bianco polverulento che si scio-
glie a caldo e riprecipita col raffreddamento ; 

Solfato di rame un precipitato polverulento di color giallo solfo 
che all'ebollizione non si scioglie nè subisce alcuna apparente mo-
dificazione ; 

Cloruro mercurico un debole inalbamento ; 
Acetato di piovilo un precipitato bianco fioccoso che a caldo si 

scioglie e riprecipita a freddo; 
Cloruro ferrico, anche in soluzione molto diluita, un precipitato 

fioccoso di color fegato, che all'ebollizione non si altera. 

Dife n il - isossazolo. 

O 
/ \ 
N C -C c H, 
Il II 

C 0 H,-C - CH 

Mentre gli acidi carbossilici di altri nuclei azotati per soprari-
scaldamento si decompongono assai nettamente in anidride carbonica 
e nel derivato decarbossilato, l'acido difenil-isossazol-carbonico per 
azione del calore subisce in parte una decomposizione profonda ac-
compagnata dalla formazione di prodotti bruni resinosi e fornisce 
assai piccola quantità di difenil-isossazolo ('). 

({) Ciò si verifica del resto anche per acidi dialchil- o diaril-isossazol-^-
-carbonici. Cfr. Claisen, Ber. 24, 3909(1891) e 42, 60 iu nota (1909). 



Gr. 0,5 di acido difenil-isossazol-carbonico si riscaldano lenta-
mente in bagno di acido solforico in un palloncino da distillazione 
piccolissimo. A temperatura di poco superiore ai 233° (punto di fu-
sione dell'acido) incomincia uno sviluppo assai regolare di anidride 
carbonica seguito ben presto dalla formazione di vapori giallastri 
che si ricondensano in un liquido oleoso che col ratfreddamento si 
solidifica in una massa brunastra. Si riprende questa con alcool, si 
macina finamente e si fa bollire. Il liquido alcoolico bollente si filtra 
ed il filtrato, per raffreddamento, fornisce dei cristalletti rombici un 
po' colorati in giallo brunastro fusibili a 140-141°. Data la esigua 
quantità del prodotto non fu ulteriormente purificato. 

Analisi. Sostanza gr. 0,2041 ; C02 gr. 0,6035 ; H20 gr. 0,0906. 
Trovato °/0 : C 80,64 ; H 4,93. 

Calcolato per C 1 5 H H O N : C 81,45 ; H 4,98. 

* 
# * 

Siatesi dell'acido difenil-isossazolcarbonlco per mezzo dell'etere 

dibeazoll-acetico. 

Etere dibenzoil-acetico. 

C O - C 6 H 5 I 
C 6 H 5 - C O - CH-COOC,H 5 

L'etere dibenzoilacetico fu preparato dapprima secondo il me-
todo descritto nella letteratura cioè trattando con cloruro di ben-
zoile l'etere sodio-benzoilacetico sospeso in etere etilico. In seguito 
fu riconosciuto che si può ottenere con soddisfacente rendimento e 
più rapidamente col metodo di Schotten-Baumann. 

All'etere benzoilacetico in parte sciolto ed in parte emulsionato 
colla soda caustica diluita si aggiunge a poco per volta del cloruro 
di benzoile e si sbatte energicamente. Quando la reazione del liquido 
è divenuta soltanto debolmente alcalina o neutra, allora si raccoglie 
su filtro la massa solida intanto formatasi, si lava con acqua» si 
spreme e si cristallizza. Dall'alcool a 95° bollente si ottiene in mam-
melloncini bianchissimi fusibili a 110° che sono etere dibenzoilacetico 
puro. 

(*) Berichte, 16, 2133, (1883). 



Etere difen il - ìsos&azol-carbonico 

O 
/ \ 

N N - C6H5 

Il II 
C6H5 — c - C - COOC2H5 

Secondo precedenti sperimentatori l'etere dibenzoilacetico trat-
tato con idrossilamina si trasforma in fenil-isossazolone. Questa 
trasformazione avviene difatti molto facilmente e soltanto agendo 
con molta precauzione si riesce in parte ad impedirla. 

Gr. 12 di etere dibenzoilacetico si sciolgono a dolce calore in 
110 gr. di acido acetico glaciale ed alla soluzione tiepida si aggiun-
gono quantità corrispondenti di cloridrati di idrossilamina e di ace-
tato sodico cristallizzato sciolti in 5 cm3 di acqua calda. Si agita 
fortemente e si scalda per qualche ora non oltre i 60°. Dopo 12 
ore di riposo la soluzione acetica si versa in molta acqua contenente 
dei pezzetti di ghiaccio. Precipita una massa di fiocchi semi-cristal-
lini giallastri che si raccolgono su filtro, si lavano con acqua e si 
spremono alla tromba. 

Le acque di lavaggio trascinano piccole quantità di una so-
stanza oleosa che all'odore ricorda l'&cetofenone e che difatti for-
nisce un fenilidrazone fusibile a 104-10500. 

Il prodotto raccolto sul filtro è un miscuglio di fenil-isossazo-
lone e di etere isossazolcarbonico : si macina a lungo finamente con 
soluzione diluita fredda di carbonato sodico che scioglie il fenil-
isossazolone. Si filtra : la parte indisciolta si lava con acqua sul fil-
tro fino a reazione neutra (etere difenil-isossazolcarbonico greggio, 
fusibile verso 50° — gr. 6,60). Il filtrato, acidificato leggermente con 
acido cloridrico diluito, fornisce un precipitato fioccoso che si lava, 
si spreme, ed essiccato pesa gr. 1,65 (fenilisossazolone greggio). 

L'etere difenil-isossazolcarbonico greggio si cristallizza dall'al-
cool acquoso caldo, dal quale per raffreddamento si separa in grossi 
prismi brillanti, molto rifrangenti, fusibili a 51-52° che dopo polveriz-
zati e mantenuti nel vuoto su acido solforico si analizzano : 

Sostanza gr. 0,2316; CO, gr. 0,6284; HsO gr. 0,1130. 
Trovato % : C 74,00; H 5,42. 

Calcolato per C l sH l 503N : C 73,72 ; H 5,12. 



Acido difenil-isosmzolcarbonico. 

O 
/ \ 

N C - C6H5 

I! Il 
C6H5 - C — C - COOH 

Gr. 4,50 dell'etere ora descritto si fanno bollire per mezz'ora a 
ricadere con una soluzione non troppo diluita di soda caustica, nella 
quale si sciolgono dando un liquido di color paglierino. Questo si 
filtra tiepido e si lascia in riposo per 12 ore. Cristallizza una piccola 
quantità di sale sodico. Il liquido filtrato, acidificato con acido clo-
ridrico diluito dà un precipitato fioccoso di color paglierino o leg-
germente roseo. 

Questo composto è perfettamente identico coll'acido ottenuto 
per mezzo del benzal-fenil-isossazolone e ne presenta tutte le pro-
prietà fisiche e chimiche: aspetto, solubilità, forma cristallina ecc. 
fonde come quello a 233° in un liquido incoloro. Se si fa un miscu-
glio intimo e finamente polverizzato dagli acidi provenienti dalle due 
diverse sintesi, fonde anch'esso a 233°, 

Analisi. 
Sostanza gr. 0,1321 ; CO* gr. 0,3492 ; H 2 0 gr. 0,0527. 

Trovato % : C 72,10; H 4,43. 
Calcolato per C l 6 H u 0 8 N : C 72f45 ; H 4,15. 

Anche la soluzione del sale sodico, gialla a caldo, quasi incolora 
a freddo, presenta tutte le altre particolarità e tutte le reazioni pre-
sentate dal sale sodico dell'acido derivante dall'amide. 



Sulle ossime deUVnaftil-fenil-chetone. 

Nota di MARIO BETTI e PASQUALE POCCIANTI 

(Giunta il 10 febbraio 1915) 

L'*-naftil-fenil-chetone : 

C10II7 ~ CO — C6H5, 
chetone asimmetrico, fa prevedere la possibilità di due ossime ste-
reoisomericbe : 

CieH7 - C — C,H5 C10H7— C—C6H5 
I! e || 
N - OH H O - N 

Nella letteratura si trova menzione di un'ossima oleosa, di colore 
giallastro, preparata da Spiegler nel 1884 (4) per azione del cloridrato 
di idrossilamina sul naftil-fenil-cbetone in soluzione alcoolica bollente. 
La formazione di questa ossima non è stata confermata dai succes-
sivi sperimentatori. Infatti, qualche anno più tardi Kegel (^riscaldando 
a 100-110° il chetone con cloridrato di idrossilamina in soluzione 
alcoolica ottenne invece un' ossima cristallizzabile in ciuffi bianchi 
fusibili a 140-142°. Nel 1908 Caille (*) descrisse poi un'ossima cristal-
lizzata in aghi bianchi, setacei, fusibile a 73°, ottenuta per azione del-
ridrossilamina sul chetone in presenza di cloruro di zinco. 

L'azione dell' idrossilamina sul naftil-fenil-chetone avviene con 
una certa difficoltà: forse i due gruppi naftilico e fenilico, per impe-
dimento sterico, ostacolano la reazione della base col gruppo carbo-
nilico, come talvolta accade in altri casi simili (4). Questa difficoltà 
fu del resto rilevata già da altri sperimentatori e per es. da Rousset, 
che non riuscì ad ottenere l'ossima dell'a-naftil-fenil-chetone, e poi 
anche da Caille (loc. cit.), che potè prepararla soltanto in condizioni 
speciali. 

(') Monatshefte, 5, 200; Ber. 17, I, 810 (1884). 
(*) Annalen, 247, 181; Ber. 21, III, R. 723 (1888). 
(;t) Bull. Soc. Chiin. [4], III, 916 (1908). 
(4) Cfr. Claus e Stiebel, Ber. 20, 3101 (1887>. — Beckmann, Ann. 252 

14 (1889) — Hantzsch, Ber. 23, 2772 (1890). — V. Meyer, ed altri. 
Feith e Davies (Ber. 24, 3546 (1891), hanno trovato che a temperatura 

relativamente bassa l'acetomesitilene non reagisce coll'idrossilamina, ma con 
più forte riscaldamento si forma un composto che però non è l'ossima ma 
è il prodotto corrispondente alla trasposizione di Beckmann. 



Per azione dell' idrossilamina sull'a-naftil-fenil-chetone, variando 
opportunamente le condizioni della reazione, come sarà esposto det-
tagliatamente più avanti, abbiamo potuto ottenere due composti iso-
merici, verosimilmente due ossime stereoisomeriche, fusibili l'una a 
127°, l'altra a 161°, delle quali la prima si trasforma nella seconda. 

Il miscuglio di questi due composti fonde a circa 140-145° e cor-
risponde probabilmente all'ossima descritta da Kegel. Non ci fu in-
vece possibile di ottenere l'ossima fusibile a 73° descritta da Caille, 
ma nelle condizioni da lui indicate riottenemmo chetone inalterato 
(f. 73-74°): in condizioni soltanto di poco diverse da quelle ottenemmo 
un miscuglio dei due composti fusibili rispettivamente a 127° ed a 161°. 

a-Naftil-fenil-chetone. C10H7—CO—C6H6. — Per la preparazione 
del chetone fa seguito il metodo proposto da Grucarevic e Merz (1)> 

consistente nel far bollire a ricadere per 3 o 4 ore gr. 100 di nafta-
lina e gr. 80 di cloruro di benzoile, insieme con un piccolo pezzetto 
di zinco (*). Cessato lo sviluppo di acido cloridrico il prodotto si di-
stilla a fiamma diretta. L'olio giallo denso che si raccoglie viene trat-
tato con etere e con un po' di alcool e dopo qualche giorno di ri-
poso per evaporazione parziale del solvente fornisce un'abbondante 
cristallizzazione di prismi massicci lucenti, costituita per la massima 
parte di a-chetone. Il p-chetone, che per quanto in proporzione mi-
nore si forma insieme con questo, rimane nelle acque madri e si può 
ricavare ulteriormente (3). 

L'a-cbetone si cristallizza dall'alcool e puro fonde a 75°,5 (il che-
tone ? fonde a 82°). 

Azione dell'idrossilamina sulV v.-naftibfenil-chetQne. — Si ottiene 
generalmente un prodotto misto, di punto di fusione non netto, che 
cristallizzato ripetutamente dall'alcool fornisce un composto di punto 

(1) Ber. 6, 1288 (1878). 
(2) Invece dello zinco può servire come catalizzatore anche una traccia 

dì anidride fosforica, come ha recentemente trovato H. Lecher. (Ber. 46, 
2664 (1913). 

f3) Per separare 1 due chetoni a e p, Rousset (Bull. Soc. Chim. [3]. 15, 
71) consiglia di trattare la soluzione benzenica del prodotto greggio con 
acido picrico: precipita soltanto il chetone (ì. 

a Naftil, fenilchetone puro, esente da composto (3, si può ottenere se-
condo G. Beddelien (Ber. 46, 2718 (1918) facendo agire il cloruro dell'a-
cido a naftoico sul benzolo in soluzione nel solfuro di carbonio ed in pre-
senza di cloruro d'alluminio. 
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di fusione costante e di aspetto uniforme. A seconda de l le condizioni 
della preparazione questo composto corrisponde o all'isomero 127° o 
a quello 161°. Se si fa agire Tidrossilamina messa in libertà dal suo 
cloridrato per mezzo dell'alcali, si forma prevalentemente T isome-
rico 127°, se si fa agire il cloridrato di idrossilamina, senza aggiunta 
di alcali, si ha invece in maggiore proporzione il composto fusibile 
a 161°. 

Composto fusibile a 127— Si ottiene quasi esclusivamente ope-
rando nelle condizioni seguenti. A 5 gr. di chetone disciolti in 25 ce. 
di alcool ordinario si aggiungono 2 gr. di cloridrato di idrossilamina 
e 6 cc. di idrato sodico al 20 °/0. Si scalda in autoclave a 130-140° 
per circa 8 ore, dopo di che il liquido si versa in una bevuta, vi si 
aggiunge il poco alcool di lavaggio del recipiente dell'autoclave, e 
si tratta tutto con acqua fino ad incipiente intorbidamento. Col riposo 
si forma un deposito cristallino che greggio si liquefà verso i 125a 

ma diviene completamente limpido soltanto verso 145°. Cristallizzato 
più volte dall'alcool fonde costantemente a 127°. Si presenta in cri-
stalli bianchi9 opachi riuniti in aggregati sferici a forma di cavol-
fiore. 

Analisi: 1. gr. 0,1841: COs gr. 0,5582: H tO gr. 0,0883. 
II. gr. 0,2814 : Azoto secco a 24° e 72611™ cc. 14.8. 

Trovato °/0 Calcolato per C17II13ON 
I II 

C 82,69 — 82,59 
H 5,sa — 5,30 
N — 5,71 5,67 

Peso molecolare per cbullioscopia in cloroformio (k = 36) : 
Sostanza gr. 0,3162: Solvente gr. 39,08: A = 0°,140. 
P. M. trovato 228. 
Calcolato per CnH1 3ON 247. 
Alla formula C1 7H1 S0N corrisponde Tossiraa dell'a-naftil-fenil-

chetone : 
O10H7 - C(NOH) - C6H5. 

Un prodotto fusibile a circa 120°, ma completamente limpido sol-
tanto a 138°, si ottiene anche aggiungendo a 7 gr. di chetone sciolti 
in 50 cc. di alcool 3 gr. di cloridrato di idrossilamina e gr. 2,20 di 
carbonato sodico secco e scaldando per 8 o 9 ore a ricadere sotto la 



pressione di 13 cm. di mercurio. Anche questo prodotto è per la mas-
sima parte costituito dall'isomero fusibile a 127°. 

Composto fusibile a 161°. — Si ottiene quasi esclusivamente questo 
isomerico nelle condizioni seguenti. 7 gr. di chetone sciolti in 30 ce. 
di alcool ordinario si trattano con 3 gr. di cloridrati di idrossilamina 
e si scalda in autoclave a 135-140° per circa 8 ore. Il liquido si tratta 
poi con acqua fino ad incipiente intorbidamento e col riposo fornisce 
un prodotto cristallino fusibile a 135-140°. Cristallizzato più volte dal-
l'alcool fonde costantemente a 161°. Si presenta in cristalletti massicci, 
incolori, trasparenti. 

Analisi : I. Gr. 0,2557 : COt gr. 0,7730 : H20 gr. 0,1224. 
IL Gr- 0,2142: Azoto secco a 16°,2 e 737mm cc. 9,8. 

Trovato °/0 Calcolato per C17H18ON 
I II 

C «2,45 — 82,59 
N 5,32 — 5,30 
H — 5,24 5,(57 

Peso molecolare per ebullioscopia in cloroformio (k =* 36): 
Sostanza gr. 0,3780: Solvente gr. 36,28: A = 0#,160. 
P. M. trovato 234 
Calcolato per C?Hi3ON 247. 

* * * 

Il miscuglio a parti eguali dei due composti ora descritti fonde 
-da 135 a 140°: un miscuglio contenente due parti di composto 161° 
e una parte di composto 127° fonde a 140-145°. E' possibile che questo 
prodotto misto rappresenti l'ossima descritta da Kegel (loco cit.) con 
punto di fusione 140-142°, poiché nelle condizioni da lui accennate 
(cloridrato d'idrossilamina in soluzione alcoolica) si forma appunto 
in proporzione preponderante l'isomerico 161°. 

Furon fatti anche dei tentativi per ottenere l'ossima con punto 
di fusione 73° descritta da Caille. 

In una prima prova, seguendo esattamente le indicazioni ripor-
tate nella sua nota (loco cit.) gr. 6 di chetone sciolti in 60 cc. di 
alcool a 95° furon trattati con gr. 2,3 di cloridrato di idrossilamina 
e con gr. 1,5 di idrato sodico in soluzione alcoolica. Si fece bollire 



per 5 minuti a bagno maria e nel frattempo furono aggiunti al mi-
scuglio 3 gr. di cloruro di zinco fuso e polverizzato. Dopo raffred-
damento fu aggiunta dell'acqua bollente acidificata con acido clo-
ridrico, che disciolse prima il precipitato di composti minerali 
intanto formatosi, e dette poi luogo ad un intorbidamento seguita 
dalla formazione di aghi setacei bianchi. Questi fondevano bensì a 
73° ma non contenevano azoto: erano chetone immutato, che fonde 
anche esso a circa 73° e che trattato con acido solforico concentrato dà 
una colorazione rosso aranciata simile a quella che danno le sue 
ossime. 

Altri tentativi nei quali fu adoperato alcool assoluto invece che 
alcool a 95°, oppure maggiore quantità di cloruro di zinco di quella 
sopra accennata, o cloridrati d'idrossilamina in più forte eccesso, o 
fa scaldato per più lungo tempo, non condussero ad altro che a che-
tone immutato. Soltanto in un caso, nel quale la quantità dell'idrata 
sodico aggiunta era maggiore delle altre volte e la reazione del li-
quido fortemente alcalina, fu ottenuto un prodotto misto che, per cri-
stallizzazione frazionata, fornì i due composti 127° e 16VV con preva-
lenza di quello 127°. 

Trasformazione del composto 127° nel composto 16 P» — Come ab-
biamo visto, il composto 127° ai forma quando il miscuglio della rea-
zione è alcalino; il composto 161°, invece, quando è acido. 

Il composto 127° sciolto nell'alcool ordinario acidificato con acido 
cloridrico diluito, se si scalda a ricadere per 9 o 10 ore si trasforma 
nel composto 161Infitti per raffreddamonto cristallizza un prodotto-
che ha l'aspetto cristallino di questo e fonde verso 150°. Dopo cri-
stallizzazione dall'alcool fonde a 159-160°. 

Viceversa il composto 1610 riscaldato in condizioni analoghe a 
quelle ora descritte ma con alcool contenente un po' di soda caustica. 
rimane immutato. 

La trasformazione del composto 127° in quello 161° avviene in 
parte anche spontaneamente. Un campione che fondeva nettamente 
a 127° lasciato a sè per cinque mesi cambiò di aspetto e per riscal-
damento si rammolliva verso 127° ma completamente fondeva sol-
tanto verso 150°. Viceversa il composto 161° conserva inalterata il suo. 
aspetto ed il suo punto di fusione. 



Derivati bemoiliei dei composti fusibili a 1270 ed a 161— Per 
3a benzoilazione si seguì il metodo di Schotten-Baumann, e fti rag-
giunta nettamente e sollecitamente con ambedue i composti. Si ot-
tennero prodotti che. purificati dall'alcool, cristallizzano in piccoli 
prismi romboedrici, fusibili a 118°. I derivati benzolici corrispondenti 
AÌ due diversi prodotti di partenza, fondono egualmente a 118° anche 
se mescolati insieme intimamente. 

Analisi: Gr. 0,1820: CO, gr. 0,5464; K,0 gr. 0,0833. 

Trovato % Calcolato per C24H1702N 
C 81.88 82.05 
H 5.08 4.84 

Il derivato benzoilico proveniente dal composto fusibile a 127° 
fu sciolto in alcool e fu scaldato con precauzione a bagno maria in-
sieme con poca soda caustica diluita. Dopo raffreddamento fu fatta 
gorgogliare nel liquido una corrente di anidride carbonica che dette 
luogo ad un precipitato bianco. Lavato con alcool ed essicato fonde 
-a 161°. Nella benzoilazione il composto 1270 si trasforma dunque in 
quello 16 P. 

Riduzione dei composti fusibili a 127° ed a 161Cloridrato di 

C 1 0H 7 X 

naftil benzilamina: >̂CH — NH t. HC1. — I due composti fu-
C 6 H / 

rono sciolti separatamente nell'alcool e m condizioni assolutamente 
identiche furono ridotti con polvere di zinco e acido cloridrico di-
luito. Dopo 18 ore di riposo in ambedue le soluzioni si era formato 
un precipitato bianco, voluminoso, che fu separato filtrando, e puri* 
ficato dall'alcool acquoso bollente. Col r iffreddamento cristallizzarono 
delle rosette bianche, setacee, leggere, fusibili con decomposizione 
-a 275-278°. Da ambedue i composti 127° e 161° si ottengono prodotti 
identici che mescolati intimamente fondono tuttavia a 275-278°. 

Analisi : 

Cloridrati proveniente dal composto fusibile a 161 

I. Gr. 0,3075; COt gr. 0,8522; H20 gr. 0,1626. 
II. Gr. 0,2528 ; Azoto secco a 24,4 e 730 mm. cc. 12,8. 

III. Gr. 0,2690; AgN03 N/J0 consumato cc. 9,84. 



37S 

C 
H 
N 
CI 

Trovato % 
75,85 
5,88 
5,58 

12,97 

Calcolato per C17H15N . HC! 
75,70 
5.94 
5,20 

13,17 

Cloridrati) proveniente dal composto fusibile a 127°. 

Gr. 0,2020; C08 0,5630; H20 gr. 0,1076. 

C 
H 

Trovato % 
76,01 
5,92 

Calcolato per C17H15N . HC1 
75,70 
5,94 

Il composto ora analizzato corrisponde al cloridrato di naftil,. 
benzilamina : 

Questo composto fu già ottenuto da Busche e Leefhelm (*) per 
mezzo di idrobenzamide e bromuro di anaftilmagnesio ed i caratteri 
descritti dagli AA. concordano con quelli del prodotto da noi ot-
tenuto. 

Dal cloridrato ottenuto nella riduzione tanto del composto 127° 
quanto in quello 161° furono preparati i derivati benzoilici della base, 
col solito metodo di Schotten-Baumann. In ambedue i casi si ebbe un. 
composto che purificato dall'alcool cristallizza in ciuffi di Lunghi aghii 
setacei, fusibili a 178°. 

C.FTH Jl0 A 
>CH - NH t . HC1 . 

C 6 H / 

Analisi: Gr. 0,1438; CO, gr. 0,4520; HgO gr. 0,0760. 

C 
H 

Trovato °/0 

85,72 
5,87 

Calcolato per C84H19ON. 
85,46 
5,64 

Il derivato benzoilico della naftil-benzilamina : 

7V 
;CH.NH(C0.C6H5) 

corrisponde appunto alla composizione C24H1W0N . 

0) Jour. f. prakt. Chum. [2]. 77, 14 (1908) 



Il fatto che ambedue i composti 127° e 161° si trasformano per 
riduzione nella naftilbenzilamina fa escludere il dubbio che uno dei 
due isomerici, invece che alla forma ossimica del naftil-fenil-che-
tone, possa corrispondere ad uno dei due seguenti composti : 

CaHr. - CO C 6 H 5 - NH 

C 1 0 H 7 - N H Cì0H7 —CO 
Benzoil-anaftilamina (161-162°) Anilide dell'ac. anaftoico (160°) 

formatosi in seguito alla nota trasposizione delle ossime (trasposi-
zione di Beckmann). Anche la facilità colla quale ambedue i com-
posti 127° e 161° formano derivati benzoilici sta contro questa sup-
posizione. 

Per la interpretazione dei due isomeri 127° e 161° non riman-
gono quindi altro che le due configurazioni stereo chimiche : 

Cl0H7 — C — C6H5 e C10H7 — C — C0H:> 

I II 
N - OH HO — N 

Altre indagini intorno a questi composti faranno argomento di 
ulteriore pubblicazione (4). 

Siena — Laboratorio di chimica farmaceutica e tossicologica della 
R. Università. 

(l) Il dott. Poccianti ni riserva di studiare l'azione dell'idrossilamina 
sul ftaaftil-fenil-chetone, come pure quella dell'acido nitrico sopra am-
bedue i chetoni a e p e renderà noti prossimamente i risultati delie indagini 
attualmente in corso di esperimento. — M. B. 



Oli eteri dell'acido silicico 
Nota di GIOVANNI PELLINI 

(Giunta il 23 marzo 1915). 

La individualità chimica del gran numero degli idrati derivanti 
dall'anidride sicilica non è stata stabilita con sicurezza. Dall'acido 
ortosilicico e metasilicico, come dagli acidi polisilicici derivano i nu-
merosi silicati naturali. Le ricerche per portare luce sopra la costi-
tuzione chimica delle complicate molecole dei silicati sono state nu-
merosissime e continuano tutt'ora specialmente in riguardo alla sintesi 
dei silicati naturali, applicando i metodi della chimica-fisica. 

A chiarire la costituzione chimica degli acidi silicici contribui-
scono anche le conoscenze sugli eteri organici. Dell'acido ortosilicico 
sono stati preparati molti eteri semplici e misti. 

I composti alogenici del silicio reagiscono con quasi tutti gli alcoli 
e fenoli con formazione dei tetraalchilsilicati ('). 

4ROH + SiX4 zz Si(OR)4 + 4XH 
Si conoscono pure l'esametildisilicato e l'esaetildisilicato corri-

spondenti all'acido diortosilicico H6Si t07 (2). 
Nella letteratura si trova descritto anche un etere dell'acido ine-

tasilicico H3Si03, il dietilsilicato (C3H50)2Si() preparato da Ebelmen (3); 
però Friedel e Craft tentarono invano di riprepararlo seguendo lo 
stesso metodo di Ebelmen (4). 

Infine un polimero del dietilsilicato [(CtII5)2SiOs]4 è stato ottenuto 
da Troost e Hautefeuille 

Come si vede è assai dubbio che Ebelmen abbia preparato un 
etere dell'acido metasilicico e cosi pure le nostre conoscenze sui po-
lisilicati alchilici sono assai limitate. 

(l) Friedel-Craft. Liebig's Ann., 136, 210 (1865); Friedel e Ladenburg 
Ann. 143, 123 (1867); Cahours. Iahreabericht 1874, 349, 497; Ebelmen. 
Ann. 57, 331 (1846); Taurke, Ber. 88, 1668 e 1869 1905; Friedel e Craft. 
Ann. Chim. [4]. 9. 1 (1866); Kipping e Lloyd. L Chera. Soc. 79 449 (1901); 
Khotinsky e Seregenkoff. Ber 41, 2946 (1908). 

(*) Friedel e Craft. 1. cit.; Friedel e Ladenburg. Ann. 147, 362 (1868). 
(3) Loc. cit. 
(4) Sulla terza edizione del Boilstein. B%nd I. la preparazione del di-

motils i l ieAto è erroneamente attribuita a Friedel e Craft. 
(5) Troost e Hautefeuille. Ann. Chim. [5] 7, 472. 



Lo scopo delle mie ricerche è appunto quello di preparare dei 
polisiìicati organici, per poter portare un contributo alla conoscenza 
della costituzione degli acidi polisilicici e dei silicati naturali. 

10 ho trovato che se si preparano gli eteri clorosilicici per azione 
del tetracloruro di silicio su gli eteri normali (') e si fanno reagire 
in soluzione di etere assoluto con l'ossido di argento, al posto di due 
atomi di cloro si può sostituire un atomo di ossigeno. 

2Si(OR)3Cl + Ag,0 = Sit0(OR), + 2AgCl 
Si(OR)gCl« + Ag20 = SiO(OR)s + 2AgCl 

2Si(OR)Cl3 + 3Ag20 zz Si205(0R)2 — 6AgCl 

Si ottengono cioè gli eteri degli acidi diortosilicico Si20 :He , me-
tasilicico Si03II2, e dimetasilicico Si205H t. 

Ho cercato in primo luogo di far reagire le cloridrine derivanti 
dall'alcool etilico preparate da Friedel e Craft, ma ho incontrato una 
forte difficoltà. Facendo reagire sull'etere silicico normale il tetra-
cloruro di silicio in rapporti determinati ad alta temperatura in tubo 
chiuso, si forma una miscela delle tre cloridrine dalla quale per di-
stillazione frazionata non mi è riuscito di separare dei prodotti a 
punto di ebullizione costante : la colonna termometrica si innalza len-
tamente però in modo continuo : tuttavia ho raccolto le frazioni che 
bollono entro i limiti di temperatura indicati dagli Autori come punti 
di ebullizione dei composti e le ho fatto reagire in soluzione di etere 
etilico assoluto con un eccesso di ossido di argento, contenente solo 
traccie di acqua e preparato secondo il metodo E. HOst Madsen (2). 
Dopo un prolungato riscaldamento a bagno maria non si ha più nel 
liquido la presenza di cloro. Si separa la soluzione dai cloruro di 
argento formatosi e per evaporazione del solvente si ottengono dei 
prodotti liquidi. 

11 prodotto del trattamento del composto (C.,H50)3SiCl con ossido 
di argento, sottoposto a distillazione mi ha fornito l'etere etilico del-
l'acido diortosilicico già noto. 

Invece dai prodotti risultanti dagli altri cloroderivati non mi è 
riuscito di isolare nessuna sostanza di composizione costante. 

(*) Friedel e Craft. Ann. Chini. [4] 9. 5 (1«66;; Caliours. Iahrosbericiit 
1874, 497. 

o E. Httst- Madsen. Zeit. Ànorg. Cliemie 79, 195 (1913). 



Allora ho pensato di ricorrere a degli eteri dell'acido silicico che 
si potessero preparare con maggiore sicurezza e presentassero mag-
giore stabilità di quelli derivanti dall'alcool etilico. Ciò mi è riuscito 
facile ricorrendo ad un alcool a peso molecolare elevato e precisa-
mente al 1-burneolo C l 0 H N OH. La reazione tra il 1-borneolo ed il te-
tracloruro di silicio si compie a temperatura ordinaria con estrema 
facilità, con sviluppo rapido di acido cloridrico. Basta far reagire in 
rapporti molecolari determinati il 1-borneolo con il tetracloruro di 
silicio per ottenere i quattro eteri 

(C10H17O)4Si - (Ci0Hl7O)3SiClg - (C10H17Ot)SiCl2 - (C10H17O)SiCl3. 

I primi due sono solidi ben cristallizzati, il terzo è liquido; 
sopra + 20° ; il quarto è liquido ; gli ultimi due eteri bollono 
a temperatura costante. La stabilità di questi eteri è notevole ; 
il più stabile, l'etere normale, si saponifica difficilmente con potassa 
alcoolica, il meno stabile, il tricloroetere, si saponifica con l'acqua. 
Per saponificazione i quattro composti forniscono tutti una sostanza 
che presenta i caratteri ed il punto di fusione del 1-borneolo. 

Infine facendo reagire in soluzione eterea il tricloro derivato con 
l'ossido d'argento, ho ottenuto un composto che corrisponde alla for-
inola (C10H17)Si2Or), ed avrebbe quindi in base alla reazione da cui ha 
avuto origine la costituzione 

O zr Si — OC10H17 
i 

0 
I 

0 zz Si — OC | 0H„ 

e l'acido corrispondente è l'acido dimetasilicico H2Si805. 
Recentemente sono stati preparati con metodo idrotermico dal 

Morey (*) i tre silicati alcalini ben cristallizzati 

Kj8ì405 , K H S i A , Xa f Si t 0 3 , 
facendo reagire con acqua ad alta temperatura e sotto forte pressione i 
silicati vetrosi anidri K20 , SiOt e Na20, Si02. In natura si è rinve-
nuto dallo Zambonini (2) il minerale Rivaite (Ca, Na2)Sit05 che deve 
considerarsi come un vero sale dell'acido dimetasilicico. Altri mine-
rali esistono che possono derivare da questo acido, però con meno 
sicurezza della Rivaite, e sono i minerali Okenite e Apofillite con 

(l) G. Morey. Z. anorg. Ohemie: 86, 305 (1914). 
(*) Zambonini, Atti R. Accad. Napoli XV (2») 12 (1012). 



un rapporto CaO : SiO* corrispondente al 2-silicato : poi i minerali Pe-
talite LiÀl(SiA)* e Milarite HKCa2Àl2(Sì205)6. 

Ulteriori ricerche sono in corso di stùdio. 

PARTE SPERIMENTALE. 

Tetra l-borniUilicato (Ct0H47O)4Si. Alla soluzione di una molecola 
di tetracloruro di silicio in etere di petrolio si aggiungono a poco a 
poco quattro molecole di 1-borneolo (della Ditta Bshimmel e C. di 
Miltitz ; p. f. 204°) e si riscalda a bagno maria fino a che è cessato 
10 sviluppo dell'acido cloridrico : poi si distilla tutto il solvente, si 
ridiscioglie il residuo in etere di petrolio ed alla soluzione così ot-

a 

tenuta si aggiunge un egual volume di alcool etilico assoluto, allo 
scopo di diminuire la solubilità del composto. Per evaporazione spon-
tanea si ottiene una massa cristallina bianca costituita dal 1-bornil-
silicato che si purifica per ulteriore cristallizzazione. 

Il 1-bornilsilicato fonde a 291-292° : è solubile facilmente in etere 
di petrolio, ligroina, benzolo, toluolo. 

All'analisi si dimostra puro. La determinazione della silice, causa 
la grande resistenza alla saponificazione, venne eseguita trattando il 
composto in crogiuolo di platino con acido nitrico concentrato a cui 
veniva aggiunto poco acido solforico concentrato ; per calcinazione 
della m assa carboniosa ottenuta rimane un residuo di anidride silicica 

Calcolato Trovato 
Carbonio 74,90 °/0 75,17-75,04 % 
Idrogeno 10,69 » 11,10-10,79 » 
Silicio 4,416 » 4,513 » 

Etere tri4*bornil-monoclorosiltcico. (C10H17O)sSiCl. Si ottiene ag-
giungendo ad una molecola di tetracloruro di silicio in etere di pe-
trolio, tre molecole di 1-borneolo. Dopo due ore di riscaldamento a 
bagnomaria si distilla tutto il solvente : il residuo si sottopone alla 
distillazione raccogliendo ciò che passa tra 260° e 290° alla pressione 
di 5-6 mm. di mercurio : il distillato vien fatto cristallizzare due volte 
dall'etere di petrolio fuori del contatto dell'umidità. Si ottiene così 
11 composto allo stato puro in cristalli ben definiti, trasparenti, inco-
lori, con punto di fusione a 215°-218°. E' solubile facilmente in etere 
di petrolio, ligroina, benzolo, toluolo. 



La determinazione del silicio venne eseguita Baponificando il pro-
adotto con soluzione concentrata di idrato potassico, poi trattando la 
massa con acido cloridrico concentrato e tirando a secco a bagno-
maria ripetute volte dopo aver umettato il residuo con acido clori-
drico. Per determinare il cloro, il composto venne saponificato in 
tubo chiuso a 100° con potassa alcoolica : la soluzione ottenuta venne 
resa neutra con acido nitrico e tirata a secco per rendere insolubile la 

-silice, ed il residuo sciolto in acqua acidulata con acido nitrico ; dopo 
filtrazione, si precipitò il cloro con nitrato di argento. 

Calcolato Trovato 
Carbonio 68,81 °/0 69,21-69,04 % 
Idrogeno 9,82 » 10,09-10,24 » 
Cloro 6,78 > 6,31 
Silicio 5,41 » 5,38 

Etere di-l-barnil-diclorosilicico. (C10H17O)2SiCl2. Si ottiene facil-
mente per aggiunta di due molecole di 1-borneolo ad una molecola 
di tetracloruro di silicio, senza l'intervento di un solvente. Il pro-
dotto di reazione viene distillato raccogliendo ciò che passa a 203-205° 
alla pressione di 10 mm. di mercurio. Il composto allo stato puro si 
presenta come un liquido incoloro molto denso, che però col tempo 
e se la temperatura non supera 20° si rapprende in ana massa cri-
stallina bianca. L'analisi venne eseguita come per il monocloroderivato. 

Calcolato Trovato 
Carbonio 59,19 °/0 58,83 u/0 

Idrogeno 8,45 > 8,66 » 
Cloro 17,49 > 17,73 » 
Silicio 6,98 > 6,89-6,79 » 

Etere monod-bornil-triclorosilicieo• (C10Hn0)SiCls. Si prepara ag-
giungendo una molecola di 1-borneolo ad una quantità di tetraclo-
ruro di silicio un po' maggiore di quella richiesta (1 molecola). Ces-
sato lo sviluppo dell'acido cloridrico si distilla il prodotto di reazione. 
La distillazione si compie senza decomposizione alla pressione ordi-
naria. Il composto puro ò liquido e bolle a 140-142° alla pressione 
di 760 mm. Si saponifica facilmente con la soluzione acquosa od al-
coolica di ammoniaca. 



Calcolato Trovato 
Carbonio 41,69 % 41,77 % 
Idrogeno 5,97 » 6,11 » 
Cloro 36,96 » 36,73 » 
Silicio 9,83 » 9,84-9,80 » 

Determinazione del potere rotatorio degli eteri silicici. 
Etere silicico normale (in soluzione di toluolo). 

c zz 13,006 = 0,8827 [«]JJ° = - 41»,55 

c = 16,823 = 0,8878 [*] = - 42»,88 . 

Etere monoclorosilicico (in soluzione di toluolo), 

c = 16,527 d"! = 0,8906 [ a j ^ = — 36°,72 

Etere diclorosilicico (liquido). 

d2^;4 = 1,0926 [a]25"'4 = - 30°,34 

Etere triclorosilicico (liquido). 

d 2 4 ; 9 — 1,1885 [«]*£' « - 2 0 ° , 0 9 

Etere l-bornil-dimetasilicico. (C10H170)tSit03. Se in soluzione iar 
etere assoluto si fa reagire a bagnomaria l'etere triclorosilicico con, 
l'ossido d'argento in eccesso, dopo un prolungato riscaldamento tutto* 
il cloro si fissa come cloruro di argento. La soluzione eterea portata 
a secco lascia un residuo di apparenza di scaglie vetrose, solubilis-
simo in tutti i comuni solventi organici. Questa sostanza non pre-
senta un vero punto di fusione, ma rammollisce verso 92° ed il vetro 
trasparente che si ottiene diventa liquido verso 135-140°. 

L'analisi soddisfa abbastanza bene con la formola supposta 
(C10H, :),SiA, 

Calcolato Trovato 
Carbonio 58,41 58,50-58,12 
Idrogeno 8,34 9,33- 9,03 
Silicio 13,78 13.00-13,25 

Lo studio di questa interessante sostanza verrà proseguito. 
Palermo — Istituto di Chimica farmaceutica della R. Università. 



Contributo alla conoscenza del gesso 
dal punto di vista tecnico. 

Nota di G. GALLO. 

{Giunta il 4 febbraio 1915) 

Nel Fascicolo del 22 dicembre 1914, della Zeitschrift f. Anorg. 
Chemie, (Voi. 60, N. 2 e 3), si trova pubblicato un lavoro di R. Grengg, 
del Laboratorio di Mineralogia e di Geologia del Politecnico di Vienna, 
lavoro il quale tratta dei prodotti di disidratazione del gesso. Mi com-
piaccio che i risultati delle osservazioni microscopiche di un mine-
ralogo, abbiano confermato quelle da me pubblicate in precedenza 
sullo stesso argomento, ed abbiano completate quasi esattamente, con 
mezzi ottici più perfezionati, le mie previsioni. 

La coincidenza dei risultati è notevole in particolar modo, quando 
io dicevo : « Da queste osservazioni, e specialmente dai caratteri ot-
« tici, si deduce che noi veniamo a trovarci nel gesso di fronte a 
« dei casi importanti di pseudomorfismo ; entro ai cristalli originali 
« del gesso monoclino, vanno sostituendosi man man coll'aumentare 
« della temperatura, altri individui orientati o nello stesso senso dei 
< cristalli primitivi o in sensi diversi » 

Devo dolermi però che il lavoro pubblicato per esteso negli An-
nali della Società degli Ingegneri ed Architetti Italiani, N, 21 e 22, 
Ann. XXVII, 1912, ed in riassunto nella Gazzetta Chimica Italiana, 
Ann. XLIV, P. 1 p., 497, non sia venuto sottocchio all'Autore, in 
modo da meritare almeno una citazione nella larga bibliografìa da 
esso riportata. 

(*) Gaza. ckim. ital., an. XLIV, P. 1, p. 509. 

Responsabile Emanuele Paternó 
Roma - Tipografia Editrice « Italia », via Ripetta jy 
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Trasformazione dell'acido butirrico in butirrato di propile 
per azione della luce; 

di E. PATERNÒ. 

Nella Nota V, « Sulla sintesi in chimica organica per mezzo della 
luce », ci siamo occupati, insieme col dott. Chieffi, del comportamento 
degli acidi col benzofenone ('). Il risultato più notevole di quelle ri-
cerche è stata la sintesi dell'acido a-tritenillattico dall'acido fenila-
cetico, e quella dell'acido difeniladipico (o dibenzilsuccinico) dal fe-
nilpropionico. 

In quanto agli acidi grassi abbiamo osservato che l'acido ace-
tico non reagisce col benzofenone ; con il propionico si ottiene solo 
una piccola quantità di resina gialla, mentre con l'acido butirrico la 
reazione si compie con formazione di notevole quantità di benzopi-
nacone. Fin da principio mi proposi di studiare meglio questa rea-
zione, ed il 28 giugno 1909 esposi alla luce un miscuglio di gr. 80 
di acido butirrico normale e di gr. 50 di benzofenone; dopo circa 10 
mesi, cioè ai 10 aprile del 1910, ritirai il tubo, che fu lasciato per 
circa 5 anni alla luce diffusa; ma, occupato in altre ricerche, solo in 
questi giorni mi fta. possibile cominciare lo studio di questo prodotto. 

Non sembra che durante questo secondo periodo siano avvenute 
ulteriori trasformazioni, perchè la proporzione di sostanza solida de-
postasi non ha apparentemente mutato, nè il colore giallo arancio in-
tenso ha subito modificazioni. 

Lasciando al dott. R. de Fazi lo studio particolareggiato dei pro-
dotti di questa reazione, le mie ricerche si limitarono soltanto all'e-
same di un prodotto secondario volatile di cui ho notato la presenza. 

Noterò, prima di ogni altro, che all'apertura del tubo fu os-
servata una non indifferente pressione, e che potè constatarsi che il 
gas formatosi era anidride carbonica. Separando per filtrazione alla 
pompa il benzopinacone dalla parte rimasta liquida, e neutralizzando 
questa con carbonato potassico, si manifestò un caratteristico odore di 
frutta, prima mascherato da quello, più acuto, dell'acido butirrico. 
L'etere trasporta dalla soluzione alcalina, il benzofenone inalterato ed 
il nuovo prodotto. 

Il residuo etereo, sottoposto alla distillazione frazionata, si separa 
facilmente in benzofenone, ed in una piccola quantità di un olio piik 
leggiero dell'acqua, mobilissimo, bollente verso 135°, di odore carat-

(l) Gazz. chiui., 1910, parto II, pag. 43i. 
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teristico e clic ha tutto il comportamento e le proprietà del butirrato 

di propile. 
La formazione di questo etere s ' interpreto facilmente, supponendo 

che il benzoì'enone, per t rasformarsi in pillacene, p renda l ' idrogeno dei 
carbossi le dell 'acido butirr ico, e che il composto 

C H 3 . O H , . CHo. COO 

O l i , . O H , . C H a . COO ' 
che dovrebbe formarsi, perda una molecola di CO, per dare origine 
al but i rrato di propi le : 

C U , . C H , . CU t . COv > 
C H 3 . 0 H , . C H / 

Nessun caso analogo è stato finora osservato nelle reazioni foto-
chimiche; ma la t rasformazione in se stessa non è nuova. 

Ed invero nella elettrolisi degli acidi grassi è stata osservata la 
formazione, come prodotto secondario, di eteri composti dell 'acido 
con l'alcool immedia tamente inferiore. E dall 'al tro lato A. Simonini (!), 
per l 'azione dello iodio sul but i r ra to di argento, ha ot tenuto appunto 
but i r ra to di propile. Onde è provato che, ogni qual volta si tende a 
togliere agli acidi l ' idrogeno del carbossile, non si ha solo il raddop-
piamento della molecola residuale, ma insieme ha luogo eliminazione 
di an idr ide carbonica, e così dall 'acido acetico si ha l 'etano; ma la 
eliminazione del l 'anidr ide carbonica può limitarsi ad un solo C02, 
formandosi come prodotto intermedio dall 'acido acetico l 'acetato di 
metile, e dal butirr ico il but i rrato di propile. 

L 'avere constatato questa reazione anche per l 'azione della luce 
solare, sembra possa servire a spiegare la formazione di alcuni eteri 
nelle piante. Mi propongo di cont inuare ed estendere questo studio. 

Roma. Istituto Chimico della R. Università. 

Sulle leghe di manganese e bismuto. 
Nota di N. PARRAVANO e U. PERRET. 

Quando abbiamo intrapreso queste r icerche si avevano soltanto 
due indicazioni sulle leghe di manganese e bismuto. Wedekind e 
Weit avevano ottenuto cristalli di un composto ben definito 
MnBi, e Ili lpert e Dieekmann (:<>, el iminando con la distillazione il mer-

(1) Monatshefto, toni. XI I I , pag. 220: e toni. XIV, pug. 81. 
(2) Uorichte d. iL eli. Ges. 44, 20H3 (1911). 
(<) > » 2831 (1911). 



«curio da nna amalgama di Mn e Bi contenente i due metalli nel do-
l u t o rapporto, e portando poi a fusione il residuo della distillazione, 
avevano avuto un prodotto costituito, secondo essi, di MnBi. 

Nel frattempo è però comparso sulla Int. Zeit. f. Metallographie (') 
un lavoro di E, Bekier sulla costituzione delle leghe di Mn-Bi nel quale 

-è fatta la descrizione del relativo diagramma di stato. Pur concordando 
nell'insieme, 1 risultati delle nostre esperienze differivano in qualche 
punto da quelli dell'autore tedesco; abbiamo perciò precisato i punti 
•discordi e rendiamo ora note le modificazioni che, secondo i risultati 
delle nostre ricerche, sono da apportarsi al diagramma di E. Bekier. 

Il nostro diagramma è riprodotto nella figura. Le sue caratteri-
stiche sono sostanzialmente le stesse assegnategli dal Bekier : i due 
metalli sono parzialmente miscibili allo stato liquido e formano un 

-composto che si origina per reazione peritettica a circa 450°. Le dif-
ferenze consistono nelle concentrazioni dei due strati liquidi in equi-
librio a temperatura elevata, e nella composizione del composto. 
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Diversamente da quanto è indicato nella figura, secondo il detto 
-autore lo strato ricco di manganese è costituito di Mn puro o quasi, 
,e lo strato ricco di bismuto contiene circa il 39 °/0 di Mn. 

Noi abbiamo analizzato gli strati superiore e inferiore di varie 

(!) Volume 7, 83 <1914). 



leghe di cui era stata determinata la curvai di rafiSrectdamento — leghe* 

perciò, raffreddate lentamente — ottenendo (ja^sti risultati : 

3 © 

Composizione 
della lega 

in percento in peso 
di Mn 

Contenuto, di 

nello strato povero 
di Mm 

nello strato ricco 
di Mn 

3 

4 

40 

45 

50 

•r ^ oo 

28,77 

27,90 

26,90 

26.76 

81,36 

84,69 

88,81 

87.18 

Questi valori danno, per lp strato povero di Mn mt contenuto di 

Mn oscillante entro limiti ptyttoato ristretti, 26,7 e 28,8 e per lo strato-

ricco entro limiti piuttosto larghi. 81,4 e 88,8°/o»Ma nelle leghe esa-

minate gli scambi che si verificano fra i due liquidi durante il lento 

raffreddamento potevano aver alterato la composizione dei due liquidi 

coesistenti alla temperatura di equilibrio invariante, e perciò abbiamo 

preparato altre leghe che abbiamo temperato nell'acqua a partire dallo 

stato liquido, dopo averle mantenute in riposo allo stato di fusione 

non meno di cinqi^e minuti onde dar tempo ai due liquidi di se-

pararsi il più nettamente possibile. Non sempre la separazione netta 

riesce, e bisogna ripetere più volte l'esperienza per avere due strati 

nettamente distinti. 

Si sono avuti questi risultati : 

£ 2 Composizione Contenuto di manganese Contenuto di biamuto I* +m dulia lega 
2 u in °/o in peso nello strato nello strato nello forato nello strato 

di manganese povero ricco povero ricco 
di Ma di Mn di Mn di Mn 

5 50 29,40 89, <Ì6 — 

6 80 28,6»> 92,81 69,72 5,86 

Questi valori sono ognuno la media di quattro determinazioni 

concordanti eseguite sopra due campioni preparati indipendentemente 

per ogni composizione. Essi portano ad attpbuiru ai due strati le 

concentrazioni in manganese rispettivamente di circa 30 e 93 %• 



Ne* fc possìbfle imputare k difetto di separazióne dei diie liquidi 
31 teliate in Mn dà noi trovato notevolmente più basèó nelló strato 
poVèfè di eèflo, fcterchè, data l'atto eotttétiiitò di Mìl nello stràto ricco, 
*ra difetto ài Sepàrafciotte avrebbe fcòlò potuto far crescere là concentra-
zione «i Mn nello sfrato porero. 

L'antera tedesco ha tróvato fehe nello strato ricco di tnàngatìeèe 
il eontéftuto originario di Cilicio zr 1,58 % era salito dopo l'esperiènza 
à 7,55 ragióne per cui egli riteilné inutile la determinazione della 
^inp^ratm^a di equilibrio invariante che doveva naturalmente fesaèr'e 
Alterata in ifaàiìiera liicòlàtróllàbile dal notevole auménto del conte-
nuto In Si. 

H Btekier Tia f\iso i metalli in provette di porcellana, le quali, 
cò'mé è noto, vengono notevolmente attaccate dal Mtì, liquidò. 
Noi irretite abbiamo adoperato nella massima parte delle nostre espe-
rienze provette di magnesia. Abbiamo dosato il silicio nello strato 
ricctt di Mri dèlie leghe 8, 4, 6 é abbiamo trovato rispettivamente 
1,25, 1,88, 1,48. Il contenutó originario di silicio nel nostro manga-
nese érta. 0,99. Non possiamo perciò confermare l'enorme aumento del 
contenùtò di silicio nello strato ricco di manganese, come viene affer-
niató dall'astore tedésco. 

QtieSto risultato ci ha autorizzato a determinare la temperatura di 
equilibrio invariante due liquidi — un isolido, cosa che abbiamo fatto 
trovando fra la temperatura di fusione del manganese e quella iniziale 
dì solidificazione di ilha lega ài TO °/0 uhà differenza di circa 10°. 

Perciò nel diagramma riprodotto nella figura la temperatura in-
variafatb è fissata a 1238°, e le composizioni dei due liquidi in equi-
librio a 30 e a 93 % di Mn. 

Il secondo punto di divergenza fra i risultati nostri e quelli di 
E. Bekier riguarda la composizione del composto, al quale questi 
non erede di poter assegnare una formula. 

Noi abbiamo preparato masse fuse corrispondenti alle formule 
BiMn* Bî Mn^ BiMii*; le abbiamo agitate bene e temprate a partire 

m 

dallo stato liquido in maniera da avere nelle leghe solide una estesa 
superficie di contatto fra Mn e Bi, e queste leghe abbiamo mante-
nuto per 10 giorni a circa 400° nella speranza di agevolare così la 
formazione del composto. Variazioni sostanziali di struttura nelle 
leghe così maturate, tranne la diversa grandezza dei grani, non 

-abbiamo potuto porò osservare. 



3.94 

La reazione di formazione del composto è dunque sempre i n -
completa, comunque si operi. Sappiamo però bene che, anche neL 
casi di reazione incompleta, si possono avere dalle curve di raffred-
damento indizi di una certa sicurezza circa le formole dei compo-
sti, perchè, sperimentando con miscugli di egual peso, l'effetto ter-
mico massimo alla temperatura di formazione deh composto deve 
aversi col miscuglio che ha la composizione ad esso più. prossima. 
Ora il massimo effetto termico a 450°, ua vero, arresto della du-
rata di circa 100", lo abbiamo trovato in una lega al 20-°/* di Mn 
(coll'analisi, dopo l'esperienza, si è trovato nella lega 18,57 % di) 
Mn), mentre nelle leghe a contenuto inferiore e superiore di Mn 
l'effetto termico si è palesato con un semplice rallentamento nella, 
velocità, di caduta della temperatura, senza permettere nessun ap-
prezzamento quantitativo. Questo parla in favore della forinola BiMn 
per il composto, la quale richiede 20.90 °/0 di Mn. 

La presenza dei due strati non infirma questo nostro risultato, 
perchè, se la composizione del composta fosse interna air intervallo 
di lacuna, come mostra ritenere E. Bekier, essendo resa allora quasi 
impossibile l'assunzione di Mn dallo strato superiore in corrispon-
denza della reazione peritettica, l'effetto massimo si sarebbe dovuto 
avere alla composizione dello strato ricco di bismuto — circa 70 °/0 Bi 
secondo noi, e 79 °/0 Bi secondo Bekier —, il che le nostre espe-
rienze escludono senz'altro. 

Noi riteniamo quindi che il composto abbia la formola BiMn. 
E questo è confermato dal fatto che in due leghe, una al 40 e una 
al G0 0/o di Mn, abbiamo trovato fra i due strati dei cristallini ben 
formati, i quali hanno dato all'analisi: Mn °/0 20,42, Bi Vo 80,1. 
Essi erano evidentemente identici a quelli che avevano già ottenuto 
Wedekind e Weit e che questi a buon diritto avevano ritenuto costituiti 
di BiMn. 

Riassumendo perciò : i nostri risultati confermano il diagramma 
di E. Bekier; stabiliscono però le composizioni dei due strati liquidi 
a circa 30 e 93°/0 Mn, e rendono molto verosimile per il composto 
la formola BiMn. 

Padova, Laboratorio di Chimica Applicata dalle R. Università, e Roma,. 
Istituto Chimico della R, Università. 



Ionizzazione spontanea dei vapore acqueo dell'atmosfera 
e sua importanza nell'economia naturale. 

di GIUSEPPE ODDO 
Nota li sui vapori saturi (1). 

1. La legge di Dalton sui miscugli dei gas applicata ai vapori 
saturi dice « La tensione p d'un vapore, saturo in uno spazio che 
contiene un gas indifferentey cioè che non agisce chimicamente sul vapore, 
è uguale a quella che presenta nel vuoto (Chw., 1. c. 803) ». La diffe-
renza consiste in ciò che nel vuoto la tensione p viene raggiunta 
subito; nello spazio che contiene un gas, al contrario, dopo un 
tempo assai lungo, a causa della lentezza con la quale avviene ivi 
la diffusione. 

'Pertanto alle varie temperature il vapor acqueo deve trovarsi 
nell'atmosfera satura con la tensione e la rispettiva quantità che gli 
8on propri allo stato saturo nel vuoto ; deve presentare grandezze 
molecolari medie del tutto uguali, cioè solo a 32° M = 18,016, come 
se risultasse costituito esclusivamente da molecole ILO ; valori più 
bassi al dì sotto, più elevati al di sopra ; e corrispondentemente dis-
sociazione ionica nel primo caso, associazione molecolare nel secondo, 
sempre del tutto nella misura che abbiamo trovato nel vuoto alle 
varie temperature nella memoria precedente. 

2. Di questi due processi opposti molto più interessante per 
l'economia naturale ci si presenta il primo, cioè quello della ioniz-
zazione spontanea al di sotto di 32°. Esso ci fornisce gran parte 
della soluzione dell'intricato problema dell'elettricità atmosferica, sul 
quale da più di un secolo e mezzo si è lavorato, con limitatissimo 
successo. L'esperienze di Franklin, rimaste celebri, sono del 1752. 
Poco dopo P. Beccaria incominciava per il primo ad eseguire a Bo-
logna regolari misurazioni metodiche dell'elettricità atmosferica, con-
tinuate senza interruzione per 15 anni. Quasi contemporaneamente 
se ne occupò pure, con qualche buon risultato, Volta ; e dopo lui sino 
ad oggi numerosi altri sperimentatori, che sarebbe lungo e poco 
utile annoverare. 

In mes ta memoria mi limiterò a mettere in rilievo alcuni nuovi 
aspetti della questione, che presentano maggiore interesse ; riservan-
domi di ritornare a trattarla ampiamente quando avrò esteso a suf-

(1) Vedi Xota I, (ìazz. chini, ital., XLV, I, 319(1915). Le citazioni nel 
testo saranno fatte secondo le indicazioni ivi date a pag. 320. nota (1). 



fioienza queste mie ricerche sullo stato molecolare dei vapori saturi, 
e specialmente di tutti i gas che costituiscono il nostro atmosfera. 

3, E' noto che tutti i corpi carichi di elettricità la disperdono 
nell'aria, anche se siano isolati bene, tenendoli p. es. sospesi a fili di 
seta o sorretti da piedi di gomma lacca ecc. 

L'esperienza ha dimostrato in ogni tempo un largo contributo 
dell'umidità in tale fenomeno ; ma non hanno avuto fortuna le ipo-
tesi fatte per interpretarne il meccanismo. 

Secondo alcuni sarebbe da attribuire al depositarsi dell'acqua 
sui sostegni ; e però si consiglia di riscaldarli. Ma l'effetto raggiunto 
non è stato mai completo (')• 

Volta ritenne (Chw. IV. 422) che la causa dell'elettrizzazione della 
terra e dell'atmosfera risiedesse nell'evaporazione dell'acqua : il va-

« 

pore verrebbe ad elettrizzarsi positivamente e l'acqua negativamente. 
Questa ipotesi è stata sostenuta da Palmieri, ma contradetta da nu-
merosi altri fisici, che sperimentalmente non avrebbero trovato in 
quel fenomeno una vera sorgente di elettricità. 

Sohncke (1885) e Luvini (1889) l'attribuirono ad attrito tra i cri-
stalli di ghiaccio e le goccioline di acqua esistenti negli strati supe-
riori dell'atmosfera, il quale farebbe caricare il ghiaccio positivamente 
e l'acqua negativamente. 

Numerose altre ipotesi, indipendenti dall'intervento dell'acqua, 
sono state emesse per ispiegare l'elettricità atmosferica ; ma non è il 
caso di annoverarle. 

In questi ultimi tempi si ò fatto dipendere dalla ionizzazione 
dei gas che la costituiscono, secondo alcuni determinata dall'azione 
degli elementi radioattivi, la cui presenza nella massa terrestre ri-
sulta un po'dapertutto; secondo altri dall'azione delle radiazioni ultra-
violette del sole ecc... (Chw. IV, 425). 

Queste ipotesi hanno dato impulso a molte ricerche; ma anche 
se collettivamente prese, non sono valse a spiegare il multiforme 
comportamento dell'elettricità atmosferica. Inoltre una sodisfacente 
distinzione ancora non si è riusciti sempre a fare di quanto debba at-
tribuirsi al conduttore, uno o più che siano, e quanto alle eventuali 
varie sorgenti di energia. 

4. Si sono studiate varie influenze sul fenomeno naturale, con 
risultati contradittori. Tra le constatazioni che non ammettono più 

(•) Roiti, Trattato di fìsica (1894), I I , 223; I . HÌUII . Lekrbuch d. Meteo-
rolojufk- ( 1901). 721 ; A. Goukel, Die Lufteh-ktrizitilt (1908). 



dubbio è per noi interessante rammentare l'influenza della pressione, 
che risulta, più che dalle relazioni che pare sussistano tra essa e le 
variazioni diurne dell'elettricità, dal rapido aumentò riscontrato nel-
l'ionizzazione dell'aria sollevandosi (in pallone) dalla superficie della 
terra. Ad un'altezza di m. 3000 la dispersione sarebbe, secondo qual-
che osservatore, sino a trenta volte più intensa che in vicinanza 
del suolo. 

Malgrado questo risultato, a nessuno era venuto in mente finora 
ohe, come avviene nelle soluzioni acquose diluite degli elettroliti, 
anche le molecole del vapore acqueo, semplicemente perchè pur esse 
diluite in molto gas, dovessero spontaneamente ionizzarsi. 

I calcoli esposti nella memoria precedente e le considerazioni ora 
svolte dimostrano che è proprio questo il fenomeno che avviene "'in 
natura, l i so permette all'atmosfera di rifornirsi incessantemente, e 
per virtù propria, del suo conduttore normale di elettricità. Anche 
questa altra importante missione ha affidata la natura principalmente 
all'acqua. 

Sotto l'azione di una forza elettromotrice, comunque essa sia, 
— + 

intensa o debole, i due ioni OH e H, che il vapor acqueo fornisce, 
trasportano le loro cariche elettriche contrarie ai poli opposti, allo 
stesso modo ed in egual misura dei ioni dei sali, degli acidi e delle 
basì nelle soluzioni acquose, cioè in ragione di 06540 Coulomb per 
grammo equivalente. 

II vapore acqueo ionizzato dell'atmosfera è da considerarsi quindi 
anch'esso come conduttore di seconda classe. 

Rispetto a questa perenne sorgente di ioni, che è la rarefazione, 
tutte le altre cause scoperte finora, delle quali ne ho accennate alcune 
sopra (radioattività ecc.) ed -altre analoghe, che se ne potranno even-
tualmente scoprire, non potranno essere considerate da ora in poi 
che come accidentali, sussidiarie, non durature. Tali effettivamente 
si sono dimostrate nelle molteplici ricerche sperimentali svoltesi in-
torno ad esse in questi ultimi tempi. Ne fan fede, tra le altre cose, 
le varie controversie. 

5. Scoperto e decisamente definito a questo modo il conduttore 
normale, per risolvere del tutto l'arduo problema dell'elettricità at-
mosferica resta a ricercare quali processi della natura funzionano 
da sorgenti di forza elettromotrice. Dai pochi cenni che avrò occasione 
di fare più tardi si renderà evidente come tali sorgenti siano molto 



più. numerose di quelle di3 la difficoltà dell'argomento abbia per-
messo 11011 solo di ricercare ma anche di concepire finora. 

6. Fatti d'eccezionale importanza risultano calcolando come 
varii nell' atmosfera la concentrazione ionica Q in funzione della 
temperatura e della pressione. Vi sono riuscito facilmente fondandomi 
sui seguenti dati : 

a. Nella letteratura si riscontrano determinazioni accurate 
della cosi detta umidità specifica dell'aria satura, cioè del peso gt 

espresso in grammi, di vapore acqueo che è contenuto in kg. 1 di 
aria satura al variare di quelle due condizioni. Landolt a p. 368 
riporta le misure eseguite da Regnault, che vanno, di grado in grado, 
da -30 a 30° e da 760 a mm. 200 di Hg di pressione. 

b. Dai noti studi di Van der Waals, I. Perrin, Rutherford e pa-
recchi altri sulla viscosità dei gas, ovvero su i movimenti browniani, 
l'opalescenza critica che dà il bleu del cielo, i fenomeni di radioatti-
vità o la ripartizione dell'energia nello spettro del corpo nero è ri-
sultato, con meravigliosa concordanza tra fenomeni così diversi, che 
una mol.-gr. di un gas a 0° e 760 mm. di Hg (la quale come è noto 
occupa il volume di litri 22,4) contiene in media 70.10" molecole 
libere, cioè 700 bilioni di bilioni. E' questo il così detto numero N, 
o costante di Avogadro. 

c. Ho dimostrato nella tav. I l i della memoria precedente quanti 
ioni b si formano da 100 molecole iniziali di H20 alle varie tem-
perature. 

Avvalendomi di queste tre conoscenze, ho calcolato la sudetta 
concentrazione ionica Ci nel seguente modo. Essendo la mol. -gi\ di 
H*0 = gr. 18,016. 

18,016: 70,10" : x ; 
x viene ad i n d i c a r e n u m e r o di molecole libere II20 fornite da 
quei pesi g di acqua trovati da Regnault in kg. 1 di aria satura 
alle vane temperature, riferendole sempre a 0° e 760 mm. di Hg. 
A queste corrisponde il numero di ioni dati dall'equazione: 

100 : b = x : Ci 
Dalle due equazioni prese assieme risulta: 

b.g.70. 10" = 1Q20 
1 1N,U16 

alla temperatura e pressione alle quali si sono determinate g e b. 
Nella tavola IV, che segue, riporto i valori di t, g, b e le pres-



sioni tolte dai luoghi che ho ora indicato, e nella colonna Ci quelli 
che risultano per la concentrazione ionica, cioè per il numero di 

ioni H OH contenuti nella sudetta quantità costante di aria sa-
tura di vapore acqueo del peso di kg-. 1, il quale, come è noto, oc-
cupa allo stato s^Pb il volume di litri 773,4 a 0° e 760 mm. Questo 
volume varia di poco allo stato umido e nel piccolo intervallo di tem-
peratura preso in esame ; perciò il ragionamento fatto per un peso 
costante di aria a queste varie temperature, può valere pure, con 
molta approssimazione, per un suo volume costante. 

Questi valori di Ci risultano formati da un numero moltiplicato-
per il fattore comune IO20, che rimane per tutti lo stesso. Per faci-
litarne la composizione tipografica li riporto come Ci: IO20. 
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Dh ^no sguardo a, questa tavola risulta evidente di essere an:i-
vati così a definire la grande controversia dibattutasi sin'oggi sul-
l'influenza che esercitano la temperatura e la pressione sull'elettricità, 
atmosferica. 

Influenza della temperatura. Si sapeva finora soltanto che col cre-
scere della temperatura aumenta la quantità di vapore acqueo con-
tenuto nell'aria satura. Nella Nota precedente ho esposto che il suo 
grado di ionizzazione al contrario aumenta col diminuire della tem-
peratura, a partire da 32°* I calcoli ora eseguiti col concorso 
di questi due fattori dimostrano che la concentrazione ionica Ci riesce 
più elevata tra 5 a 20°. Dentro questo intervallo di temperatura tutti 
i valori sono molto vicini alla loro media. 

Al di sotto di 5° la concentrazione ionica resta ancora elevata 
sino a 0°, ed alquanto sino a -10°; diminuisce poi rapidamente da 
-10 a -20°, malgrado l'aumento rapido del grado di ionizzazione, 
restando sempre dell'ordine di grandezza IO20. 

Al di sopra di 20* si trova ancora elevata a 25°, si abbassa ra-
pidamente sino a 30°, restando qui pure sempre dell'ordine di gran-
dezza IO20, per diventare virtualmente nulla a 32°. 

Influenza della pressione. — La tavola mostra pure che la con-
centrazione ionica aumenta con la diminuzione della pressione, se-
guendo abbastanza da vicino la legge di Boyle, come la quantità di 
vapore che l'ha fornito; cioè p X Ci = K. Si ha solo piccolo aumento 
di K col diminuire di p. Per renderlo evidente basterà calcolare i 
due valori estremi della tavola e quello intermedio : 

FAVOLA V. 

a — - 1 0 ° a a 150 

p 
Ci : IO20 p.Ci : 10*° Ci : 102u p.Ci : IO20 Ci : IO40 p.Ci : I O * 

m. 5 0 , 0 3 8 0 0 0 7 6 , 6 5 7 4 5 6 8 9 , 0 67640 

5 0 0 76, t 3 8 0 5 0 1 1 6 2 5 7 6 0 0 1 3 5 , 8 6 7 9 0 0 

2 0 0 191>Q 3 8 2 0 0 2 8 9 , 0 5 7 8 0 0 — 

Pertanto se il vapore acqueo si trova nell'atmosfera, oonae lo à 
di solito, allo stato non saturo, cioè a maggiore rarefazione, messo 



a confronto di quello saturo risulterà costituito da minor numero.di 
4- -

molecole intere H20; ma il numero dei suoi ioni H e OH anziché 
diminuire sarà leggermente aumentato. 

7. Queste due deduzioni acquistano ancora maggiore interesse 
pensando che, come nelle sostanze disciolte in acqua, cosi allo Htato 
gassoso le reazioni chimiche debbono avvenire tanto più facilmente 
quanto maggiore è il numero dei ioni messi a reagire. Per dimo-
strarlo piglierò in esame alcuni esempi di fenomeni naturali tolti dai 
tre regni inorganico, vegetale ed animale, riservandomi una più ampia 
trattazione in altri lavori successivi. 

8. Farò notare anzitutto che la concentrazione ionica dell'atmo-
sfera diventa massima e quasi costante alle temperature più adatte 
allo sviluppo della vita vegetale od animale, cioè dai 5 ai 20°, che 
si hanno in primavera. 

Uscendo da questi limiti decresce tanto più rapidamente in 
un senso e nell'altro quanto meno compatibile diventa la tempera-

» 

tura con la vita. 
Si potrebbe dire quindi che la vita animale e vegetale è un vero 

indicatore della concentrazione ionica dell'atmosfera. 
9. Tale notevole ionizzazione del vapor acqueo a temperature 

e pressioni ordinarie fa supporre che molti processi di riduzione e 
di ossidazione, che si svolgono a contatto dell'atmosfera, siano di na-
tura elettrolitica. Se ne spiega così, e per la prima volta, alla stre-
gua di sicure nozioni sperimentali, la lentezza e nello stesso tempo 
la grande facilità con cui avvengono, insoliti con gli altri ordinari 
mezzi di laboratorio, che non siano quelli elettrolitici. 

Di veri apparecchi elettrolitici la natura, nelle sudette condizioni 
di ionizzazione, ne possiede molti in funzione, dovuti a fenomeni che 
regolarmente si svolgono; molti altri ne può fare sorgere per cause 
fortuite. Basterà che una reazione chimica, un attrito, un contatto, 
un esquilibrio di temperatura o di concentrazione ecc. determini una 
differenza di potenziale tra due punti perchè tra di essi la natura chiuda 
istantaneamente il circuito, grande o piccolo che sia, con la sua serie 

4 - -

di ioni 11 e OH, che ha a sua disposizione nell'atmosfera umida che 
circonda gli oggetti, completando così il suo apparecchio. Quivi 
pure, come nelle soluzioni, sotto l'impulso della forza elettromotrice, 
questi ioni subito si orienteranno e si metteranno in moto verso i 



poli opposti (Fig. 1); dove arrivati, perderanno la loro carica elet 
trica, determinando riduzioni ed ossidazioni, ed eventualmente so 
stituzioni. combinazioni o decomposizioni, del tutto come nelle co 
muni elettrolisi: 

ÌIHH OH OH OH + (Fig. 1) 

10. Regno inorganico. — L'influenza che viene ad esercitare sulle 
dottrine odierne la nuova nozione ora acquistata sulla natura del con-
duttore elettrico normale dell'atmosfera riguarda molti e svariati pro-
cessi naturali e tecnici. Mi limiterò oggi a pigliare in esame quanto 
si possa riferire alla composizione costante dell'aria. 

È noto com'essa contenga normalmente del nitrito e del nitrato 
ammonico, necessario alimento dei vegetali, che l'acqua trascina nei 
terreni. La combinazione dell'azoto con l'idrogeno o con l'ossigeno, 
per ottenere rispettivamente ammoniaca ovvero acido nitroso e ni-
trico, si raggiunge in via sperimentale con difficoltà, p. es. sotto 
l'azione di una serio di scintille elettriche, ed in condizioni diversa-
mente opportune nei due casi opposti. 

La facilità invece con la quale continuamente si formano questi 
prodotti nell'atmosfera, sebbene sempre in quantità molto limitata, 
fa pensare che negli apparecchi elettrolitici adatti, di cui dispone 
la natura nei tre regni diversi, l'azoto dell' aria al polo negativo 
venga ridotto dall'idrogeno nascente in NH3 fi], e nello stesso tempo 
al polo positivo ossidato dagli ossidrili in HNO-, [II] e HNT)3 (IIIJ : 

N = N + 6 II = 2 NH3 [I] 
N = N 4- 6 OH = 2 NOoH + 2 II20 [II] 
N = N + 8 OH = 2 N03H + 3 H , 0 | III] 

donde la formazione dei due sali. E' molto probabile, p. es. che que-
sto procedo si compia nelle cellule vegetali, donde la diretla assi-
milazione dell'azoto dell'aria fatta dalle piante, dimostrata in recenti 
esperienze (4). 

Se nella parte del circuito che funziona da elettrodo positivo 
due ossidrili, invece di reagire, si uniscono tra di loro, formano 
acqua ossigenata [IVJ, anch'essa prodotto costante, per quanto raro, 
dell'atmosfera : 

2 OH = HO - OH [IV] 

( l) E . Mameli e Gr. Pollarci : Atti dell'Istituto botanico di Paria, 14, 150 
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Finalmente se gli ossidrili, nel perdere la carica, non compiono 
alcun lavoro nè riescono ad accoppiarsi, si decompongono) dando 
H*0 e 0 , [V], ovvero Os [VI]: 

4 OH = 2 H t 0 + Ot [V] 

6 OH = 3 H«0 4" Oa [VI] 
sempre del tutto come nelle comuni elettrolisi, 

Com'è noto l'ozono è anch'esso un costituente normale dell'aria. 
In quanto alla formazione dell'ossigeno per questa via è da osser-
vare che si era ritenuto finora come una funzione tutta propria delle 
piante quella di restituire all'aria, durante l'assimilazione del carbo-
nio, l'ossigeno che perde nei vari processi d'ossidazione. 

Tale funzione invece ora ci si presenta d'indole assolutamente ge-
nerale. Può compierla sino a 32° qualunque adatto meccanismo inorga-
nico ovvero organico capace di sviluppare forza elettromotrice. Anche 
questa importante missione è stata quindi affidata dalla natura al va-
pore acqueo, il quale la esercita per mezzo della sua spontanea 
ionizzazione e dei numerosi processi d'elettrolisi che per essa deter-
mina. Le piante non rappresentano che uno dei molti casi speciali, 
forse il più importante. Ne riparleremo qui appresso. 

11. Vegetali. — Di natura elettrolitica appare subito pure la fun-
zione clorofilliana delle cellule vegetali, che compiono sotto l'azione 
della luce solare, cioè la riduzione dell'anidride carbonica dell'aria 
in aldeide formica e la condensazione di questa in idrati di carbonio, 
con contemporanea emissione di ossigeno. 

Questo assieme di fatti importanti non aveva trovato finora ri-
scontro sufficiente in processi chimici ben noti. 

Invece con la nuova nozione acquistata della ionizzazione spon-
tanea si viene a spiegare tutto il meccanismo dell'azione, sino agli 
ultimi dettagli. 

Basterà immaginare anche in questo caso che le cellule vegetali 

siano capaci di sviluppare forza elettromotrice. I ioni H e OH ne 
chiuderanno il circuito nel modo detto sopra, e l'idrogeno nascente 
che cosi si produce elettroliticamente ridurrà la C0t, che forse la 
clorofilla vale soltanto a fissare, in aldeide formica [VII] e [Vili] ('): 

(*) La riduzione dell'ac. carbonico in aldeide formica por elettrolisi fu 
ottenuta aperimentalmente da Bach, Comptes Hendus, CXXVI (1898). Vedami 
G. Pollacci: Elettricità e vegetazione. Atti dell'Istituto botanico di Pavia, 
XIII . (1907). 



H \ / H H \ 0 = 0 = 0 + 4H =- >C< [Vil i = >C - o [VIIIJ 4 - H.O 
H 0 X X 0 H I K 

La formazione degli idrati di carbonio, p. es. di un esoso, potrà 

avvenire o per condensazione aldolica del prodotto anidro [Vi l i ] : 

H v H x H v . H v H x H v 
> C ~ = 0 + > 0 = 0 + > C - 0 4 - > 0 - 0 + > C - 0 - f - > C = 0 = 

IV W IV W H H' 

R / O H ^ O H y O E / O H ^ O H 

-. C C C C C = 0 f lXI : 
h / / ' / / / / 

H H H H II 

o forse senz'altro per diretta eliminazione di acqua tra le molecole 

dell'idrato [VII], formatosi in primo istante : 

V ; / 
OH H OH H jOH II OH H; OH H ^ 

^ H H O ^ ^ H H O / ^ H H O / ' ^ l l H O / H O / 

II 
\ 

= c c c c e c = o [ X ] 
/ \ / \ / \ / \ / \ / 

HO II HO H HO H 110 H 110 H H 

Si spiegherebbe così perchè l'aldeide formica nelle piante si sia 
riuscito a consultarla con qualche difficoltà e non sempre, dando ori-
gine a non poche controversie. 

E come questa, altre riduzioni analoghe possono avvenire ; e 
certamente avvengono al polo negativo delle cellule vegetali, come 
indicano la constatata emissione di metano dalle piante (1), i nume-
rosi prodotti saturi, specialmente ciclici, che forniscono, quali sono 
p. es. i terpeni, gli ossiterpeni, alcuni alcaloidi ecc. 

Ma non è tutto : una parte di questo idrogeno prodotto elettroli-
ticamente dalle cellule vegetali, potrebbe sfuggire alla reazione e ve-
nire all 'aria allo stato libero, come accade nelle comuni elettrolisi. 
Cosi infatti succede. Boehm, Schultze e Deherain ed indipendente-
mente da loro "Egidio IVI lacci fin dal 1805 constatarono l'eliminazione 
d'idrogeno dalle piante. Argomento di ricerche estese ne fece più 
tardi Gino Pollacci, di lui figlio (-'). 

(') G. Pollacci, Atti istituto Botanico, Pavia (1902) <• (1904). 
I2) L. c. 
Anno X L V — Parto I 2<i 



Mentre tutto questo chimismo si svolge al polo negativo delle 
cellule vegetali, al polo positivo gli ossidrili o compiono delle os-
sidazioni, ovvero subiscono i processi [IVJ [V] e [VI], indicati avanti, 
che corrispondono appunto alla nota emissione dalle piante di ossi-
geno e di ozono, ed alla formazione di acqua ossigenata — fatti tutti 
sui quali oramai sperimentalmente non resta alcun dubbio. 

Riunendo quanto ho detto sull'azoto e sull 'anidride carbonica si 
ricava che le piante si debbono considerare come un aggregato di 
voltametri miliari, capaci di entrare in funzione solo quando la 
temperatura dell'ambiente, in cui vivono, sia quella necessaria a de-
terminare un'adeguato ionizzazione del vapore acqueo dell'atmosfera, 
che coi suoi ioni deve chiudere tutti quei minuscoli circuiti. 

Da ciò la influenza fondamentale direttiva, che esercita la tem-
peratura sulla vegetazione. Le diversità, relativamente piccole, che si 
riscontrano nei confini di temperatura utile tra una pianta e l'altra 
è probabile siano dovute essenzialmente a differenza nella forza elet-
tromotrice che sono capaci di sviluppare le rispettive cellule. 

Ciò che avviene allo stato di vapore si ripete in soluzione; per-
tanto la concezione elettrolitica spiega pure perchè il processo di 
assimilazione si compia ugualmente sotto acqua nelle piante acquati-
che, dove fu constatato la prima volta (4). 

— Ma le piante, oltre ad assimilare, respirano come gli animali, con 
assorbimento cioè d'ossigeno ed emissione d'anidride carbonica. 

Questo fenomeno è molto più complesso del primo. Dobbiamo 
ritenere estranei ad esso i processi elettrolitici ? Qualche osservazione 
c'induce a ritenere il contrario. 

« 

E stato osservato difatti che alcuni vegetali anche se mancano 
di ossigeno libero sono capaci d'espirare ancora anidride carbonica 
<; di mantenersi in vita per un po' di tempo. Per esempio le piantine 
di fave (Vicia Faba) messe in atmosfera d'idrogeno espirano per ore 
ed ore tanto acido carbonico quanto ne darebbero in un atmosfera 
ossigenata. 

A spiegare tale fenomeno si è ammessa la produzione di sostanze 
talmente avide di ossigeno da toglierli) dalle sue combinazioni alla 
sostanza protoplasmatiea. Costituiva questa la dottrina della cosi detta 

C) Stra>bun:"T\ Trattato di Hot,mica. Trad. A vetta, Mi lano (1914), 219. 



respirazione intramolecolare. L'artifizio è troppo evidente per rispar-
miarmi di confutarla. 

Che cosa di più semplice invece di ammettere che l'ossigeno sia 

fornito elettroliticamente dell'ione OH del vapor acqueo, mentre 

l'ione H nello stesso tempo compie riduzioni ovvero passa allo stato 
libero ? 

11. Ammali. — Nel regno animale i fenomeni che si svolgono 
sono più complessi e le ricerche meno progredite. Tenterò tuttavia 
di tracciare fin da ora quale influenza possa esercitare pure su questi 
esseri viventi la ionizzazione spontanea del vapor acqueo dell'atmo-
sfera. 

a) Polmoni. Negli alveoli polmonali degli animali a sangue 
caldo fenomeni di ossidazione e riduzione di natura elettrolitica non 
ne dovrebbero avvenire, se conservassero la temperatura normale di 
37°, perchè superiore ai 32° a cui la ionizzazione del vapor acqueo si 
può ritenere virtualmente cessata. 

Se però si tien conto del senso di facile respirazione che si prova 
in ambiente freddo; ed invece di quello di affanno, vera fame di os-
sigeno, che conduce talvolta anche alla morte, caratteristico pei climi 
umidi e le temperature superiori ai 32°, diventa probabile che la tem-
peratura degli alveoli debba risentire non poco dell'influenza di quella 
dell'atmosfera, e con essa la natura del chimismo che vi si compi^. 

Nel fatto numerose esperienze eseguite sull'uomo o su animali 
hanno dimostrato che i processi di ossidazione dell'organismo aumen-
tano entro determinati limiti, quando la temperatura esterna si ab-
bassa; e diminuiscono se s'inalza (l). 

La struttura dell'albero bronchiale è si latta da rendere possi-
bile tale influenza, perchè presenta all'aria brevissimo percorso unito 
ad una grandissima superfìcie, che viene calcolata inq. 81 a 90 (2), 
cioè circa 60 volte maggiore di quella cutanea. É adatto quindi allo 
sviluppo di azioni immediate da parte dei ioni del vapor acqueo, che 
arrivano con l'aria. 

Inversamente il vapor acqueo emesso dalla superfìcie alveolare, 

(*) Luciani, Fisiologia dell'uomo, I I I ed., voi. V, 77. 
(*) Zuntz e Loewy, Mzumali? di tisiologia umana, tr&d. Brunaeci, Torino 

<Ì914), 470; Testili, Traitó d'anatomie huinaine (15)01), IV, 440. 



caldo a 37° e contenente già a lquante molecole di ni ere (diidrolo> 
viene a limitare tale azione sino al grado tollerato dall 'organismo. 

Non si potrebbe, in vero, immaginare congegno migliore per 
potere a volontà, in ogni istante, come sono gli atti respiratorii , e 
con la medesima sostanza accendere ili vari punti , l imitare o spe-
gnere il fuoco ! 

Per tanto se le combustioni che avvengono negli organismi ani-
mali per mezzo dell 'ossigeno saranno attive, sarà notevole l'elimina-
zione di vapore acqueo dalla superficie alveolare e sarà fatta retro-
cedere rapidamente la ionizzazione del vapore acqueo dell 'atmosfera, 
ed impedito o molto limitato l ' intervento dei suoi ioni nei fenomeni 
respiratori . Il contrario avver rà nel caso opposto ; e come nello stato 
normale così in quello patologico, cio<> nella febbre o nei collasso, 
con tutti i vantaggi e pericoli che possono der ivare dall ' intervento 

o meno nel chimismo alveolare dal l ' idrogeno nascente dall ' ione H, 
oltre di quello dell 'ossigeno fornito dall 'ossidrile, che chiarirò in parte 
più avanti . 

— Si trovano poi in let teratura parecchie osservazioni di vario or-
dine, di molto interesse1. Per ci tarne qualcuna, Pfiiiger (*) trovò che 
le rane in un ambiente privo di ossigeno non muoiono subito asfis-
siate, ma vivono ancora per un certo tempo, cont inuando ad emettere 
anidr ide carbonica. 

Nei pesci che vivono nelle grandi profondità è stato r invenuto 
nella vescica natatoria fino FSO'yo d 'ossigeno, che raggiungo quindi 
una pressione parziale immensamente superiore a quella della piccola 
quant i tà che se ne trova disciolta nel l 'acqua ambiento (2). 

Xon eredo occorra altro per poter dire che questi e parecchi 
altri fenomeni della stessa natura, alcuni dei quali f requent i in pa-
tologia e finora oscuri, sono il risultato di ovvii processi elettrolitici, 
che si compiono con procedimenti analoghi a quelli illustrati nelle 
piante. 

b) Darma. Fin da ora possiamo ammet tere che si svolgano pro-
cessi elettrolitici sul derma, la cui tempera tura risente di più di quella 
dell 'atmosfera, qualunque possa essere la sua protezione. Anche in 
questo caso deve trattarsi non soltanto di r iduzione ed ossidazione,. 

(') Strashurger, 1. e.. 218. 
(4) Z. e L., 1. e., 477. 



ma anclie di decomposizione o sintesi. Senza entrare nel complesso 
problema della funzione vicaria respiratoria compita dal derma, di 
tali processi elettrolitici danno prova il rapido accrescimento dei tes-
suti che lo costituiscono (epitelio, peli, unghia) ('), che non trova 
riscontro in quello dei tessuti interni, e certe formazioni anormali, 
quali p. es. l'ispessimento epidermico (callo) delle parti del corpo ani-
male sottoposto ad un attrito — sorgente come esso è di forza elet-
tromotrice —; lo sviluppo di tumori in regioni del corpo pure sotto-
poste ad attrito o più intenso chimismo di natura diversa (epitelioma 
dei fumatori, fibroma ed altri tumori del muso di tinca etc.) 

Forse una nuova terapia d'isolamento elettrico potrà arrestarne lo 
sviluppo o impedirlo del tutto — non diversamente di quello che 
già in parte si pratica nelle comuni malattie della pelle, con le po-
mate, nelle quali la virtù curativa anziché al farmaco appare ora pro-
babile doversi attribuire all'eccipiente (vasellina o altro), che, isolando 
appunto elettricamente i tessuti dall'aria, ne fa cessare i processi elet-
trochimici degenerativi o di neoformazione. 

Nel derma poi va a finire tutta una sottilissima rete di vasi ca-
pillari e di fibre nervose periferiche della cui funzione nei riguardi 
dell'atmosfera ancora poco o nulla si conosce di ben definito; pur 
essendo notizia ovvia quali e quanti disturbi funzionali dell'uomo 
sono in relazione con le condizioni di umidità, di temperatura e di 
pressione dell'atmosfera (le così dette forme reumatiche etc.). 

12. In tutto quanto ho accennato sommariamente sugli organismi 
vegetali ed animali son partito dairammettere che le cellule siano 
capaci di fornire forza elettromotrice. 

« 

E ammissibile tale ipotesi ? Credo non vi possa essere oramai più 
dubbio. Non può parlarsi di un'ipotesi, bensì di un tatto ben definito. 

Dalle classiche esperienze di Galvani e Volto della fine del se-
colo XVIII a quelle di Nobili, Matteucci e I)u Bois-Reymond della 
prima metà del secolo scorso, alle più recenti di Hermann, Hering, 
Galeotti, Fano, Po]lacci e di molti altri, che tutti i trattati di fisiologia 
animale o vegetale più o meno riportano (*) è risultato concordamente 

Luciani, 1. e., voi. II, 536. 
Luciani, l. c., Ili, 80; Z. e L., 1. e., 870. 



che i tessuti organici sviluppano forza elettromotrice ; e con vari 
mezzi sensibili si è riusciti talvolta anche a misurarla. Variano sol-
tanto tra uno studioso e l'altro gli apprezzamenti sulle condizioni e-
la natura delia causa che la determinano, che la farebbero aumen-
tare in alcuni casi, diminuire o sparire, secondo qualcuno, in altri, 
se quest'ultima credenza non sia da attribuire ad insufficiente sen-
sibilità degli apparecchi usati da tale autore. 

Limitandomi a citare qualche dato di maggiore importanza per 
il caso nostro, Matteucci e Du Bois-Reymond ammisero l'esistenza di 
« correnti elettriche di riposo » e la formazione di correnti opposte che 
dissero « oscillazione negativa > in condizioni speciali, p. es. nel la-
voro. Sceverando le esperienze di Hermann dalle interpretazioni da 
lui date, evidentemente erronee, risulta in modo non dubbio che in 
un tessuto leso aumenta la forza elettromotrice, che ne facilita la ri-
parazione. 

Hering attribuisce lo sviluppo della corrente vegetale o animale 
ai cambiamenti chimici a cui va soggetto il protoplasma. La dire-
zione della corrente sarebbe determinata dalla natura delle reazioni 
e cioè le parti del protoplasma in fase di assimilazione sarebbero 
elettropositive rispetto a quelle che si trovano in fase di disassi-
milazione ; e ciascuna parte presenterebbe alternativamente carat-
tere positivo o negativo. Questa ipotesi ha sviluppato Biedermann 
nella sua elettrofisiologia. 

Altri considerano la corrente elettrica dei tessuti e degli organi 
della stessa natura di quelle che si generano nelle pile di concentra-
zione. Evidentemente l'ammettere una causa non costringe ad esclu-
dere l'altra. Anziché di controversia sull'esistenza o meno del feno-
meno si può parlare di ricerche fatte in direzione diversa per defi-
nirlo completamente. 

Come nei tessuti, tali dislivelli, che danno origine allo sviluppo 
di forza elettromotrice debbono determinarsi anche nelle cellule, che 
ne costituiscono le unità elementari, con le dovute variazioni da cel-
lula a cellula Drovocate dal loro metabolismo. 

A 

13. Delle nozioni ora acquistate, che ci hanno permesso di col--
legare alquanto il funzionamento fisiologico dei vegetali e degli animali 
tenterò avvalermi, nel terminare questa memoria, per dare un primo-
scherua sperimentale del meccanismo della vita. 

Ed in vero negli organismi monocellulari p. es. non si presenta. 



dissimile da, quello di un apparecchio elettrolitico, al quale l'atmo-
sfera potesse fornire continuamente la materia da lavorare (CO t ,N2 , 

etc.) e i ioni H e OH che lo mantengono in funzione elettrochimica 
un certo tempo, chiudendone il circuito col protoplasma, a partire 
dal dislivello di potenziale tra due punti portato con la nascita. 

Gon tale disposizione, completando le nostre conoscenze ai fini 
della vita, al polo negativo l'idrogeno nascente nel trasformare l'a-
nidride carbonica in idrati di carbonio, ed altro, verrà formando 
del materiale combustibile. Invece al polo positivo l'ossigeno nascente 

fornito dai ioni OH andrà bruciando la quantità iniziale che esisteva 
di ta l i prodotti. Somministrerà così a quel piccolo essere energia ter-
mica ed elettrica. 

Pertanto nel primo istante, mentre il deposito di combustibile 
in formazione si andrà arricchendo in un polo, quello portato con 
la nascita tenderà ad esaurirsi nell'altro. Nello stesso tempo la con-
trocorrente, osservata dai sudetti fisiologi, andrà diventando sempre 
più intensa sino ad arrivare all'inversione dei poli. Avvenuto questo 
fenomeno, incomincerà a bruciare il nuovo deposito di combustibile 
formatisi e ad arricchirsi al polo opposto l'altro già esausto, sino 
ad una nuova inversione dei poli ; e così sempre avanti con vece 
alterna di funzione tra questi due punti del protoplasma, tra i quali 
continuerà così a persistere dal primo all'ultimo istante della vita 
un certo dislivello di potenziale, che viene perciò a confondersi con 
la vita medesima. 

In alcuni esseri viventi i due fenomeni opposti ed alterni di 
accumulo da una parte e consumo dall'altra possono equivalersi. Tali 
organismi riusciranno sufficienti a se stessi, finché l'aria continuerà 

a fornire loro CO,X,?H,ÒH. 
In altri prevale la formazione del deposito (vegetali). In altri 

invece al polo negativo vengono trasformati in prodotti più adatti 
alla combustione ciucili che vi pervengono dall'esterno. Così elabo-
rati bruceranno non soltanto per mezzo dell'ossigeno atomico O for-
nito dai ioni OH ; ma anche con quello molecolare meno attivo, 
proveniente dall'aria. K questo il processo che avviene negli animali 
superiori. 



Da qui l'autonomia funzionale, di cui, com'è noto, godono gli 

elementi morfologici che costituiscono i tessuti vegetali ed ani-

mali ('). 

14. Nessuno, per quanto io sappia, aveva pensato finora che i 
fenomeni biologici illustrati in questa Memoria fossero in relazione 
con lo stato elettrico dell'atmosfera. Perciò ho creduto bene darvi 
la preferenza neirincominciare a trattare l'applicazione della nuova 
conoscenza della ionizzazione spontanea del vapore acqueo ai vari 
campi del sapere. 

In un prossimo lavoro mi occuperò dei fenomeni elettrici più 

appariscenti dell'atmosfera, quali gli uragani, l'aurora boreale etc. sui 

quali molto si e sperimentato, ma ancora più scritto e discusso, per 

la mancanza che si era avuto finora di un'idea o di uu fatto di na-

tura direttiva. 

Pavia — Istituto di Chimica generale delia R. Università. Marzo 1915. 

(*) Tra questi Luciani, 1. t\. I, 13 cita i seguenti fenomeni : 
a) L a sopravvivenza per un certo tempo di parti staccate da un or-

ganiamo vivente ; 
h) L a non contemporaneità della morte dei diversi tessuti ed organi 

componenti l'organismo sudetto ; 
e) La localizzioue degli effetti dei veleni e delle causo morbigene: 
d) L a possibilità dello trapianta/ioni e degli innesti di tessuti ed 

orfani ; 
e) L a possibilità di moltiplicare non solo i vegetali, ma anche alcuni 

animali policellulari inferiori, p*»r esempio le idre di acqua dolce, mediante 
la divisione di essi in più seguenti. 



Sulla costituzione del tetressido di azoto 

e sui prodotti che forma con quantità limitata di acqua. 

Nota II sui composti ossigenati dell'azoto 

di GIUSEPPE ODDO ( ) 

Parecchi fatti, alcuni dei quali hanno bisogno di decisiva con-

ferma, hanno richiamato in questi ultimi anni l'attenzione sui composti 

ossigenati dell'azoto in genere, e più specialmente su quelli superiori. 

La maggior parte di essi sono stati pubblicati nella polemica di-

battutasi tra F. Raschig (2) e G. Lunge ( : l) intorno al processo delle 

camere di piombo; e riguardano la velocità, a quanto pare notevol-

mente diversa, sia di NO ad ossidarsi in N t 0 3 ovvero in N t 0 4 , sia di 

questi due ultimi ossidi a disciogliersi in acido solforico e negli alcali, 

che indicherebbero notevole diversità nella loro costituzione. 

Ha sostenuto ivi Raschig, basandosi su alcune sue esperienze, 

tra le altre cose, p. es., che per ossidazione diretta di NO con eccesso 

di aria (e quindi anche nei processi tecnici delle camere di piombo, 

della rigenerazione dell'acido nitrico e della preparazione dell'acido 

nitrico dall'aria) si formano in primo istante un isotetrossido, un iso-

pentossido, un exossido ed un eptossido di azoto. A questi nuovi 

corpi intravisti attribuisco rispettivamente le forinole di costituzione 

[I], [II], [ I I I ] e [ IV ] : 

N : O : O y N : 0 : 0 N : O : 0 : O N : 0 : 0 : 0 
Il <X II II <x 

N : 0 : O X N : 0 : 0 N : O : 0 : 0 X N : O : O : O , 

[I ] [ I I ] [ I II ] [ IV ] 

perchè trattati con gli alcali tutti darebbero ossigeno e nitriti. 

— Nel 1913 B. e M. B.aker (4) fecero 1' interessante osserva-

(4) Vedi Xota I. ( t . Oddo e M. Ccsaris. Azione doli'acido nitroso sulle 
animine. Gazz. cbiin. ital., 44, [I, 209 (1914). 

(*) Chem. Zentr., (1904), II, 1482: (1905), I. 49 e II. 932. (1907), II , 490; 
(1909), I, 493. Vedi anche F. Foester ed I. Blich, Chem. Zentr. (1910), II , 
1862. 

(3) Chem. Zentr. (1906). II. 3«6 ; 1908,1, 492 e 493. Vedi inoltre E. Mnller, 
Zeit. anorg. Chem.. 86. 230 (1914). 

(4) Chem. Zeutr., 1913.1. 1085. Vedasi anche B. M Jones. Jour. chem. 
Soc., London (1914) 2310. 



zione che il triossido N20;J ed il tetrossido di azoto N204, conservati 
a lungo in tubo chiuso alla lampada in presenza di P*05, perciò esenti 
di umidità, acquistano p. e. 42°,5-43° il primo, e 69° il secondo ; 
mentre, com'è noto, i due prodotti ordinari alla medesima pressione, 
cioè quella atmosferica, bollono rispettivamente a -2 e 22°. L'uno e 
l'altro quindi si polimerizzano. Non è privo d'interesse notare che 
subiscono tale fenomeno in condizioni perfettamente opposte a quelle 
che si richiedono per l'anidride solforica, com'io ebbi a dimostrare 
alcuni addietro (*), e ne darò presto conferma. 

— Un altro fatto di notevole importanza mi limiterò ancora a met-
tere in vista cioè la trasformazione isomerica che subisce la nitrogli-
cerina, constatata recentemente da H. Hibbert (2), per cui da una 
forma labile (1) l'À. crede si passi a quella stabile (II) : 

CH, - CH - CEL CHt - CH - CH2 

0 0 0 0 0 0 

1 I ! I A 1 S ° \ 1 

0:N:0 0:N:0 0:N:0 (I) 0:N< > N < >N:0 (II); 
X K X K 

Il prodotto preparato da recente conterrebbe molta parte della (I) 
e poco della (II). La nitroglicerina stabile, quella che si trova nei 
migliori esplosivi, sarebbe perciò Tester di un acido trinitrico, avente 
la costituzione biciclica : 

OH OH OH 
I A 1 1 

0:N< >N< >N:0 
N x X ( K 

il quale anch'esso, come gli acidi nitroso ed il nitroidrossilamminico, 
non esiste allo stato libero. 

Ammettendo questo, potremo considerare senz'altro, io credo, il 
noto nitrato biacido KN03.2IIN03 come il sale monopotassico di tale 
acido trinitrico (3) ; ed il nitrato monoacido, pur esso noto, come 
quello dell'ac. dinitrico di costituzione analoga : 

(4) Gazz. ckim. ital., Si, II, 158 (1901| e Bull. Soc. chim., 26, 897 
(1901). 

(') Chom. Zentr., <1913), II. 1281 ; (i914i, [, 2094 e II, 1097. 
O Gmelin-Kraut, Handlmch anorg. Chom., VII Auf., B. II, A. I, 38. 



OK OH 
I / O v I 

Questi pochi cenni letterari credo bastino a dimostrare come ora-
mai mal si possa contenere negli stretti antichi limiti del tipo acqua : 

N 
R / 

la trattazione strutturistica degli ossidi e dei rispettivi idrati dell'azoto, 
— trattazione interessante, come poche altre lo sono uguali nella chi-
mica, tra le altre cose, come abbiamo visto, per la grande importanza 
dei processi industriali ad essa connessi,, che attendono tutti ancora, 
più o meno, una sodisfacente ed utile interpretazione teorica. 

Ho voluto pertanto ripigliare lo studio sperimentale del tetrossido 
di azoto N204 sotto alcuni dei nuovi punti di vista a cui si presta 
per lo svolgimento sperimentale di questa tesi. 

Nell'esporre le singole parti del lavoro, dirò anche dei prece-
denti storici di ciascuna questione ; e raccoglierò poi alla fine le con-
clusioni su tutti i risultati ottenuti. 

IL 

Preparazione del tetrossido di azoto paro e suoi caratteri. 

In tutte queste ricerche bo fatto uso di tetrossido di azoto in 
parte preparato in laboratorio per decomposizione col calore del ni-
trato di piombo, con rendimento piuttosto scarso; in parte proveniente 
dalla Casa Schuchardt di Gorlitz (*). 

Il prodotto quando contiene ancora idrati si presenta di colorito 
verde oscuro e talvolta anche bruno verdastro, mentre i vapori sono 
rosso-rutilanti; e bolle irregolarmente da circa 22° in su. Per la pu-
rificazione occorre usare apparecchi saldati alla lampada, ovvero a 
smerìglio, evitando qualunque giuntura in gomma elastica, che viene 
facilmente disciolta. 

La disidratazione completa per mezzo di ì \Ob è molto lenta. 
Dopo cinque ore di ricaduta resta ancora notevole porzione che bolle 
al di sopra di 24°; p e r ò questa, lasciata a ricadere ancora per pa-

(4) E' Acid Subnitric anydric » di qiutl catalogo. 



;recchie ore (circa 20) su P f05 fornisce di nuovo alla distillazione 
prodotto a p. e. 22-24°. Ridistillando assieme tutte le frazioni rac-
colte sino a 24°, passa la massima parte a 22-23°. con la nota par-
ziale dissociazione. Temperatura d'ebollizione quasi uguale, a pres-
sione ordinaria, era stata data da Thorpe (21,6), Nadejdin (22,6) e 
più recentemente da Ph. A Guy e e G. Drouginine (22) ('). 

I valori più elevati di 22-23°. che ne hanno pubblicato parecchi 
altri sperimentatori anche di prossima data, debbono attribuirsi senza 
dubbio ad incompleta disidratazione del prodotto da loro usato. 

Ottenuto a questo modo anidro, prima d'impiegarlo per le espe-
rienze che descriverò veniva cristallizzato tre volte parzialmente, con 
decantazione delle acque. Con una buona miscela di ghiaccio e sale, 
o meglio ghiaccio ed acido cloridrico, cristallizza facilmente anche 
senza innesto, com'era stato osservato da Bruni e Berti (*). Tuttavia 
quando ne ho dovuto purificare notevoli quantità ho trovato conve-
niente, contro ogni evenienza, tenere a disposizione un po' d'anidride 
carbonica solida per provocare subito in un punto, al momento op-
portuno, la formazione dei primi cristalli, e quindi lasciar continuare 
la cristallizzazione nel miscuglio ghiaccio e sale. È un metodo nuovo 
questo d'innesto, che ho trovato utile anche nella crioscopia di pre~ 
cisione di sostanze fortemente igroscopiche, come mostrerò in altro 
prossimo lavoro. 

Così completamente purificato, a temperatura ordinaria si presenta 
come liquido limpido, di color rosso caratteristico, che congelò in 
crioscopo a -9°,04, p. f. trovato già da tempo da Peligot(3). Le cifre 
ancora più basse date da molti altri sono da attribuire tutte a minor 
grado di purezza da loro raggiunto. 

II prodotto puro, quando è cristallizzato, si presenta alla periferia 
come massa ialina compatta, incolora ; nella parte centrale, ultima a 
congelarsi, offre delle screpolature, le quali talvolta danno la parvenza 
di cristalli. Non è facile definire ad occhio nudo se ve ne siano ve-
ramente. Man mano che s'innalza la temperatura del bagno, prima 
d'arrivare alla fusione, le parti superiori del gelo, più facilmente, 
cominciano a colorarsi in giallognolo : sembra si tratti di una solu-

0) Jouru. de Chirn. Phys. 8. 510 (1910). 
i*) Gazz. ohitn. ital., 30, II, 151 (1900). 
(:J) Gmelin-Kraut, 1. e.. I, I, 282. 



zione solida di NO,, che comincia a formarsi nella NgOi ancora so-
lida. Si presenta poi tutto giallo quando è fuso, per passare in se-
guito gradatamente al rosso a temperatura ordinaria. 

Fatto degno di nota, non rilevato da alcuno finora, è che il te-
« 

trossido d'azoto nel solidificarsi diminuisce notevolmente di volume. 
Per poterlo conservare anidro e puro il prodotto veniva diviso 

in tubi da chiudere alla lampada, ovvero in piccole boccette a buon 
tappo smerigliato, che ne contenevano circa gr. 20 ciascuna, e queste 
si mantenevano in essiccatore su anidride fosforica. In tale modo il 
colorito rosso, che, come ho detto, è caratteristico del prodotto puro, 
resta inalterato anche dopo parecchi mesi ; mentre invece diventa 
verdognolo se si va idratando. 

III. 

Determinaiione del peso molecolare del tetrossido d'azoto in solventi diversi 

N204 = 92,0 

Si riscontrano in letteratura finora solo le determinazioni eseguite 
da Ramsay fin dal 1888 (j) in soluzione nell'acido acetico. Per con-
centrazioni varianti tra 0,92 e 9 Q/0 ricavò il valore teorico, o quasi, 
richiesto per N t04 . 

Più estese ricerche sono state eseguite da Cundal (*) sul tetros-
sido di azoto in soluzione, col metodo colorimetrico. Impiegando 14 
solventi diversi, come per esempio CHC13, CS t, acido acetico ecc. e 
soluzioni a circa il 3 % trovò a 20° che il grado di dissociazione di 
N t04 in NOt variava tra l'uno e l'altro dal 8 al 26 %. 

Ho voluto perciò ripetere le determinazioni crioscopicbe in so-
luzione in acido acetico (f. 17°), ed eseguirne altre con nitrobenzina 
(f. 5°,3) e benzolo (f. 5°,5). Ho potuto così dimostrare che lo .stato 

molecolare di questa sostanza varia con la temperatura e la natura 

del solvente. 

Usai l'acido acetico puro Kahlbaum, dopo averlo cristallizzata 
parzialmente più volte, con decantazione della parte rimasta fusa. Il 
nitrobenzolo mi fu fornito dalla Casa C. Erba di Milano. Lo purificai 

I1) Jonrn. Chum. Soc., 53, 621 (1888). 
(*) Berichte Referate, 25, 492 (1892) e 29, 2(55 e 831 (1896). 



lavandolo più volte con acqua distillata, diseccandolo su cloruro di 
calcio fuso e distillandolo a pressione ridotta. Il prodotto raccolto a 
temperatura costante venne congelato frazionatamente tre volte, 
sempre con decantazione delle acque madri. Il benzolo era della Casa 
Kahlbaum, esente di tiofene. Fu lavato con acqua, fatto ricadere su 
sodio, raccolto a temperatura costante e congelato anch'esso tre volte 
parzialmente con decantazione. 

Datala volatibilità d e i r N t 0 4 , eseguii tutte le esperienze impie 
gando per le aggiunte successive soluzioni titolate, preparate sempre 
il giorno stesso ; quantunque, specialmente quelle in nitrobenzolo, si 
potessero conservare abbastanza a lungo quasi inalterate. 

1) In acido acetico glaciale 
K = 39 

Solvente Sostanza Conc. Abb. term. M. 

1. 14,7222 0 ,1983 1,3469 0° ,600 87,5 

2. 16,1476 0 ,4305 2 ,6660 1 ,330 78,1 

3. 14,4774 0 ,2310 1,5955 0 ,758 82,0 

4. 15,6348 0 ,4195 2,6831 1 ,322 79,1 

5. 17,3039 0 ,6914 3 ,9956 2 ,021 77,1 

I risultati da me ottenuti differiscono un poco da quelli di Ram-
say, e si accordano con le sudette osservazioni colorimetriche di 
Cundal. Esse dimostrano che alla temperatura di fusione del solvente 
(17°) si trova già in soluzione discreta parte di N 20 4 dissociata in 
NO*. Il fatto che questa quantità dissociata aumenta con la concen-
trazione, quantunque diventi più bassa la temperatura di congela-
mento, mostra che la dissociazione è accompagnata da combinazione 
col solvente. 

2) In nitrobenzolo 
K = 69 

Solvente Sostanza Conc. Abb. term. M. 

1. 15,1079 0,5852 3,8734 2°,873 92,9 
o 
ém • 16,0382 0 ,6986 4 .3618 3 ,190 94,3 
• > #>. 16,1256 0.6 416 3 ,9780 2 ,964 92,3 

4. 18,2812 0 ,9758 5,3377 3 ,886 94,7 

5. 18,2021 0 ,6775 3,7221 2 .706 94,8 



Malgrado tutte le concentrazioni siano riuscite alquanto elevate, 
il peso molecolare è risultato sempre normale per N t 0 4 , o di poco 
superiore. Non sì può tuttavia giudicare con sicurezza che il grado 
di dissociazione in 2NO t sia nullo al p. c. di questo solvente. È 
molto probabile invece, per il comportamento col solvente successivo, 
che, se esso sussiste in piccola misura, venga compensato dal feno-
meno opposto di aggregazione di due molecole di N204 tra loro, 
che avverrebbe simultaneamente nella medesima soluzione, con pic-
cola prevalenza di quest'ultimo. 

3) In benzolo 

K = 51,2 

Alcune di queste determinazioni furono eseguite in serie, altre 
isolatamente ; queste ultime servirono per lo studio ulteriore dell'a-
zione dell'acqua e dell'alcool etilico. 

In serie 

Solvente Sostanza Conc. Abb. term. M. 

1. 11,5352 . 0,1750 1,5170 0°,848 91,6 
2. 12,0078 0,2820 2,3484 1 ,278 94,0 
3. 13,0778 0,5243 4,0090 2 ,154 95,2 

4. 12,5869 0,1958 1,5555 0°,840 94,8 
5. 13,8043 0,4918 3,5398 1 ,905 95,1 
ti. 15,9101 0,9482 5,9597 3 ,120 97,8 

Determinazioni isolate 

7. 11.5980 0,3450 2,974ti 1°,661 91,7 
8. 11,7719 0,0899 0,7034 0 ,420 93,0 

y. 12,0740 0,0991 0,7810 0 ,41'1 95,0 
10. 12.4520 0.2100 1,0864 0 .924 93,4 
l i . 13,4715 0.2330 1,7295 0 ,981 90,2 

Il peso molecolare a piccolo concentrazioni risulta dunque nor-
male, ma cresce con l'aumentare della concentrazione. Ciò si rende 
meglio manifesto calcolando per differenza le determinazioni delle 
due serie precedenti : 



Calcolate per differenza ; 

1. 11.5352 0,1760 1,5170 0°,848 91,6 
9 
m* . 12,0078 0,1070 0,8910 0 ,430 106,1 
3. 13,0778 0,2423 1,8527 0 ,876 108,2 

4. 12.5869 0,1958 1,5555 0°,840 94,8 
5. 13,8940 0,2960 2,1383 1 ,065 102,7 
0. 15,9101 0,4564 2,8686 1 ,215 120,8 

Il tetrossido d'azoto ha quindi tendenza a polimerizzarsi oltre 
che allo stato secco, come mostrarono i due chimici Baker (1. c.|, anche 
in soluzione. 

IV. 

Costituzione del tetrossido di azoto ed azione su di esso 

di piccole quantità di acqua. 

Ricerche speciali, dirette a dimostrare la costituzione del tetros-

sido di azoto non può dirsi che se ne riscontrino veramente in let-

teratura. 

Fondandosi su alcuni tatti occasionalmente scoperti e proce-

dendo più che altro per analogia, sino a pochi anni addietro si erano 

proposte le seguenti tre tormole ( l ) : 

OXv XOo O—NO 
>o r i 

[I] NO t [II| 0 — N O [ I I I j ; 

Più comunemente si è adottata la prima, che lo rappresenta come 

anidride mista nitrosa-nitrica. 

A sostegno di essa si sono addotti principalmente il processo di 

sintesi : 

OjjNCl + AgXO t = AgCl -f- X\04 j 

la formazione di N 2 0 4 per azione del solfato acido di nitrosile sul 
nitrato potassico; ed il comportamento di X\,04 come nitrato di ni-
trosile con le basi aromatiche, con le quali in soluzione benzenica 
dà nitrato del diazonio, corrispondente al radicale arrilico, ed acqua. 

( l) Gmelin-Kraut. 1. e., I, I , 272 e seguenti. 



Sul processo di sintesi è da osservare che ignoriamo se al ni-
trito d'argento spetti la formola AgN02. ovvero AgO . NO, ovvero 
ancora un'altra a tipo mesoidrico, cioè avente l'atomo di Ag in 
mezzo tra O e N, come farebbe supporre il suo comportamento con 
i ioduri alcoolici, coi quali, com'è noto, dà un miscuglio di ester ni-
troso e di nitroderivato. La formazione poi di N^04 e la reazione dia-
zoica possiamo interpretarli, non meno bene, con altre forinole, come 
p. e. una di quelle cicliche che piglierò in considerazione più avanti. 

La formola [II] venne proposta perchè si attribuì arbitrariamente 
all'acido nitroso, che non esiste allo stato libero, la costituzione 
con FH attaccato all'N direttamente; ed a tale scopo venne rappre-
sentata l'azione dell'acqua sul tetrossido d'azoto nel seguente modo : 

X02 EL .NO, NO, 
I + ;o o< + I 

NO, HR X H H 

La tormola [III], come perossido di nitrosile, fu data da Divers 
nel 1904 (') per analogia, che egli credette esistesse tra il tetrossido 
di azoto ed il così detto acido sulfazilico di Fremy. Per questo acido 
Haga (2) allora proponeva la costituzione ; 

L <-SO3H 

cioè di perossido dell'acido idrossilammindisolfonico, che non può 
accettarsi; perchè esso per idrolisi non tornisce, in definitiva, del-
l'acqua ossigenata : 

O — N(SO,H), OH 
| -F- 211,0 = | + 2HON(SO,H)T ; 

O — N(SOSII)3 OH 

MENTRE, COM'È NOTO, CIÒ AVVIENE COI VERI PEROSSIDI, COME PER ES* CON 

L'ACIDO PERSOLFORICO : 

0 — SO:IH OH 
| 4- 2H.,0 - | + 2H,S04 

O — S03H OH 

Manca così l'unico argomento, per quanto anch'esso insostenibile, 
che aveva indotto Divers a fare quella proposta. 

(l) Chem. Zen.tr. (19)4) I, £47. 
(*) Chem. Zentr. (1904) I, 340. 
Anno XLY — Parte I 27 



Sono prive poi di ogni base sperimentale le seguenti più recenti 

forinole date da Thomlison : 
= 0 

N < I! 
= 0 f l V j 

e da Kotarski (*) : 

NC - - /N 0 = N X = = X N = 0 — ^ N - N ^ — 
0 — 0 ^ [VJ [ IV] ^ o 

cristallino bianco liquido giallo, di diverse tonalità 

2 N 0 , 
gas bruno oscuro 

Quest'ultimo autore ha voluto rappresentare i vari cambiamenti 

di colore che può assumere i] prodotto, secondo l ' indicazione che ne 

h o riportato sotto c iascuna formola. 

— Nò molta luce sulla costituzione del tetrossido di azoto può 

dirsi sia venuta dallo studio dell 'azione dell 'acqua, che si è usata 

per lo più in eccesso. 

Nei trattati viene indicata con le seguenti due equazioni : 

1. N t 0 4 - f H s 0 - HNO, + HNO, 

2. 3 N , 0 4 - f 2 1 1 , 0 = 4 H N 0 , + 2 N 0 

In quello di Omel in-Kraut (;<) si legge a proposi to : « D a prin-

cipio si forma senza dubbio soltanto H N O , e HNO, ; l 'el iminazione 

di NO è da attribuirsi a reazione secondaria : 

4. UNO, = 2 H N 0 3 + H 2 0 - f 2 N 0 

« S i genera tanto più acido nitroso e tanto meno NO quanto più 

bassa ò la temperatura e più piccola la quanti tà di acqua. Nell 'ag-

giunta di corpi, come per es. pietra pomice, che facil itano l 'el imina-

zione di bolle di gas, avviene, come nel r iscaldamento del liquido, 

lo sviluppo di NO. Con piccole quantità di acqua una parte di te-

trossido di azoto r imane inalterata, perchè l ' I INO, formatosi impe-

disce l 'ulteriore decomposizione 

— Nelle r icerche che pubblico sulla costituzione del tetrossido di 

azoto e sull 'azione che su di esso esercita una quantità l imitata di 

|<) Ohe in. Zimtr. (1909) I L 500. 
(2) Jouru. prakt Clu 82, 32 (1910) 
O L . c . 



acqua ho voluto seguire un cammino diverso dal solito. Sono par-
tito cioè da un'ipotesi, che mi si affacciò a priori alla mente, e che ho 
voluto analizzare in forma astratta; ho cercato poi se i postulati che 
se ne ricavavano trovavano conferma nei fatti sperimentali. 

Senza entrare in merito nella polemica dibattutasi tra Raschig e 
Lunge e Beri, menzionata avanti, sulla maggiore difficoltà che pre-
senterebbe N204 rispetto a N203 sia a formarsi da NO ed ossigeno 
sia a reagire con gli alcali e gli acidi, certamente non si può negare 
che dei composti ossigenati dell'azoto rN204 è quello che presenta 
maggiore stabilità. Tendono a trasformarsi in tetrossido tutti gli 
altri composti ossigenati dell'azoto, eccezione fatta di N20. 

Poiché spesso in chimica organica hanno maggiore stabilità, a pa-
rità di altre condizioni, i composti a struttura ciclica, ho pensato se al 
tetrossido di azoto non potesse spettare una delle due seguenti formolo : 

N : O N 
/ \ / I X 

0 0 0 0 0 
\ l / 

N : 0 [VII] N : O [V i l i ] 

Tutte due sono bicicliche : U [VII] è simmetrica e la [V i l i ] dis-

si metrica-

Con apertura dei nuclei, Tuna e l'altra sono adatte a spiegare la 
formazione di 1 mol. di nitrato ed 1 mol. di nitrito nell'azione degli 
alcali, e quella del nitrato di diazonio nell'azione sulle basi aroma-
tiche ; ne spiegano pure la sintesi dal nitrito di argento e cloruro di 
nitrile, ovvero dal solfato di nitrosile e nitrato potassico. Lasciano 
però prevedere lo sviluppo di altro ordine di fatti, che le formole a 
catena aperta non renderebbero possibili, come tra poco vedremo. 

Per la medesima ragione pensai potesse avere pure struttura 
ciclica il prodotto di dissociazione NO t , al quale, per distinguerlo 
dal tetrossido N204 , sarebbe bene fosse riservato esclusivamente 
l'altro nome di « ipoazotide ». I)i tal natura, p. es., si presenta la se-

guente formola: 

0 
/ A 

\ Y 
o 



Sono stato io il primo ad immaginare tale nuovo genere di 
schemi strutturistici, con alcune valenze divise a metà; e ne mostrai 
l'importanza in tutti i campi della chimica nel mio noto lavoro sulla 
mesoidria ( l). 

Nel caso attuale questa nuova formola offre subito il vantaggio di 
togliere l'anomalia che presentava l'altra oggi in uso — NO^ (e con essa 
— ClOt, a cui spetterebbe formola analoga) di avere una valenza li-
bera; e fa dell'ipoazotide un composto autonomo perfettamente distinto 
dal tetrossido di azoto. Conosciamo in vero N204 sotto i tre stati solido, 
liquido e gassoso ; invece T NO t ci è noto sinora soltanto allo stata 
di gas. Ad esso deve corrispondere uno stato liquido e solido tutto 
proprio, aventi pure la formola semplice sudetta e costanti fisiche 
intermedie tra quella di CO, e dell'ozono 0 0 2 , che l'equazione di 
massa : 

PL2J* K 
[n.O 4 J ~ 

lascia prevedere debbano potersi ottenere più spcialmente a pres-
sione ridotta. 

In questa memoria limiterò il mio studio soltanto al tetrossido 
di azoto. 

Ammettendo per esso l una o l'altra delle due formolo cicliche, 
si presenta subito la possibilità che l'azione dell'acqua si possa svol-
gere in primo tempo secondo l'equazione: 

3. N204 + HfO HfN A 

(') Gazz. chini, il,il., 3G, I, 84 (1900); Rond. Acc. Lincei, 438 e 500 
(1906) e Rend. VII Congresso chini, appi. Roma: sez. LV a. Spero tra 
poco, appena avrò terminato altro ricerche più urgenti, poter intraprendere 
la pubblieazioue di alcuni lavori sperimentali c tooriei intorno alla mesoidria, 
che da parecchio tompo ho in corso di compilazione. Ritacendo allora la 
storia di quasi un docenuio di vita non infeconda di questa mia ipotesi, 
mostrerò con quali sciocche modificazioni di forme rappresentative alcuni 
chimici tedeschi hanno tentato appropriarsene in vario modo il merito, senza 
nulla aggiungere ai due coucetti fondamentali sui quali l'ho fondata, della 
valenza divisibile e dogli atomi monovalenti in mezzo tra due atomi diversi,, 
illustrati già da me con numerosi esempi dichimica tisica, inorganica ed 
organica. 

L'averne rimandato finora la rivendicazione della priorità mi ha per-
meano di vedere fin dove può arrivare il talento del poi di questa gent^. 
che mi era già noto in altri campi, per esperienza pure personale. 



con relativa formazione, cioè, di uno dei due prodotti aventi le for-
inole [IX] o [XI] : 

0 O. OH 
r^n I 

N - H N ^ N 
0<Q>0 ~ 0 O ° ~ 0 O ° 

N—OH [IX] N - 0 [X] N—OH [XI] 
W H 

O OAAH 0 
A questi due prodotti, esistano o no come tali ovvero come de-

rivati metallici, eterei, ecc., conduce la medesima formola mesoi-
drica [X|, col noto spostamento degli atomi d'idrogeno di mezzo da 
me altrove descritto (1. c.). Essapuò pigliare origine dai due tipi di-
versi [VII] e [Vili] di tetrossido ; ed alla sua volta può ridarli. 

Non volendo accettare la formola mesoidrica, si può dire che la 
[XI] provenga dalla [IX] per mezzo della solita trasposizione dT H 
provocata dall'ossigeno vicino legato per doppia valenza all'azoto. 

Nessuna di queste formolo si può quindi escludere; ed è pro-
babile che se un prodotto HoN205 veramente esiste risulti dalla me-
scolanza di questi tre prodotti diversi in equilibrio tra loro. Tuttavia 
per semplicità di ragionamento e di composizione tipografica mi li-
miterò a riportare più spesso nel corpo della memoria per l'ossido 
la formola simmetrica e per l'idrato quella biossidrilica. 

Un monoidrato del tipo [XI] sarebbe un vero acido, risultante dal-
l'addizione di una inol. di acido nitroso con una mol. di acido ni-
trico. Se esistesse, accomunando le due desinenze, potremmo chia-
marlo acido nitrosico, e quindi nitrosati i sali, a cui darebbe origine 
— termine questo già in uso in cMmiea organica, che serve appunto per 
indicare i prodotti d'addizione di X,04

 c o n alcuni composti non saturi. 
La sua esistenza però, se mai potrebbe essere troppo precaria, 

poiché possedendo il gruppo > N 0 H , che contiene, proprietà sia de-
bolmente acide che basiche, ;come è noto per l'idrossilammina e le 
ossime) si avrebbe la possibilità della formazione del seguente 
sale ammonico interno: 

OH OH 
H 

N N / 

°0° o O ° ' 
N—OH X -0 [XII] 

O O 



anch'esso instabile, come lo sono tutti gli ammonii non quaternari* 
d'onde Teliminazione spontanea dell'acqua ed il facile ritorno al te-
trossido. Perciò ho voluto scrivere la nuova equazione 3 d'idratazione 
sotto forma reversibile. 

Potrebbero essere invece stabili i sali e gli ester del supposto 
ac. nitrosico. 

— Tutto quanto ho svolto in forma teorica sulla struttura ciclica 
del tetrossido di azoto e sull'eventuale esistenza di un ac. nitrosico 
trova appoggio sperimentale in fatti noti o in altri da me ora scoperti? 

Nella letteratura invero si riscontra ben poco. In chimica 
inorganica si conosce un nitrito-nitrato di piombo, non ancora bene 
studiato. 

Nel 1907 venne rilasciato a S. Winaud (J) un brevetto per la 
preparazione del tetrossido di azoto, facendo agire l'acido pirosolforico 
su ina miscuglio equimolecolare di nitrito e nitrato sodico. L'A. 
espresse la reazione con l'equazione : 

NaNOt + NaN03 + H8S207 — 2NaHS04 + N204 

Nel 1910 G. Bruni e B. Meneghini (2) studiarono la curva di so-
lidificazione d'un miscuglio di nitrito (che poterono avere al 98,5 °/0 

di purezza) e nitrato sodico. Trovarono che diinno origine molto fa-
cilmente a formazione di cristalli misti, con simultanea emissione di 
calore, già constatata coi sali alogenati da Kurnakow e Zemczuzny (3); 
e com'essi ne diedero la misura. 

Migliori auspici vengono dalla chimica organica. Oltre alla grande 
facilità che hanno alcuni nitrodcrivati a dare cristalli misti, che in-
duce a spingere più oltre la ricerca, sarebbero veri ester di questo 
supposto acido nitrosico, e del tutto stabili, appunto i sudetti nitro-
sati, che si ottengono, come ho detto, nell'addizione di N204 ai 
composti a doppio legame, numerosi nel campo dei terpeni. Ad essi 
invece della forinola generale [XIII], ammessa linoni, le conoscenze 
che se ne hanno oggi inducono più ad attribuire lo schema [XIV] 
seguente : 

(') Chern. Zentr. (1908) 1, 917. 
(') Gazz. chini, ital., 40, I, 682. 
(y) Zeits. anorg. Gli., 52, 186 (1906). 
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che li mostra risultanti dall'eliminazione di 2H,0 tra la molecola del 
ralcool monoatomico saturo corrispondente ed il supposto l'acido ni-
trosi co : 
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— Nelle esperienze che descriverò ho voluto rivercare sel 'ac. ni-
trosico libero realmente si forma nell'azione di quantità limitata di 
acqua sul tetrossido di azoto. 

Con tale intento ho pensato anzitutto di conoscere il comporta-
mento crioscopico dell'acqua in soluzione nel tetrossido di azoto, 
non tentato da quanti hanno studiato questo liquido come sol-
vente ( l) . 

Ma, con mia sorpresa, alla temperatura prossima a quella di 
congelamento di NJ0 4 , circa —9°, l'acqua non reagisce sensibilmente 
col tetrossido di azoto liquido ; soltanto vi si discioglie in piccola 
quantità. Ho potuto perciò solo determinare il peso molecolare del-
l'acqua in questo solvente; come, a ragion veduta, era riuscito a 
fare da tempo impiegando un'altra anidride. Nò darò l'interessante 
risultato in altra memoria, che pubblicherò tra poco. 

Pensai allora di studiare per mezzo della crioscopia l'azione del-
l'acqua sul tetrossido di azoto disciolto nei solventi usati avanti, nei 
quali il fenomeno si compiva alle sudette temperature di congela-
mento 5°,3; 5°,5 e 11°. 

Ammessa per N304 una qualunque delle tre antiche forinole [IJ, 
Ifl] o [III] se l'azione dell'acqua in quelle condizioni fosse avvenute 

( l) Ramsay. Zeits. phys. Chom., 5, 221 : Bruni e Berti, 1. r., Frakland 
o Former, Chem. Zentr. (1902) I, 7 e 164. 



secondo l'equazione 1, per ogni molecola di acqua aggiunta si sa-
rebbe impiegata una mol. di N t 0 4 per ottenerne due diverse, cioè 
una di ac. nitrico e l'altra di ac. nitroso. Quindi il numero delle 
particelle crioscopicamente attive nella soluzione sarebbe rimasto 
aumentato soltanto in quantità corrispondente a quello delle molecole 
di acqua aggiunta, ed il suo peso molecolare sarebbe risultato 
circa 18. 

Se la decomposizione fosse avvenuta invece secondo l'equazione 
2, per circa 5 particelle attive del primo membro ne sarebbero ri-
sultate <3 nel secondo, di cui due eliminabili come gas. Siccome tre 
particelle preesistevano nella soluzione allo stato di N t 0 4 f le due 
mol. di HoO ne avrebbero dato in più altre 3, se nessuna bolla di 
NO fosse sfuggita alla soluzione ; ovvero una sola se l'eliminazione 
di NO fosse riuscita completa. Secondo questa equazione 2 quindi 
il peso molecolare dell'acqua poteva oscillare tra un minimo dato da 
9 v 18 
— — = 12 ed un massimo 2 X = 36. 

3 

Se invece si fosse avuta addizione pura e semplice di acqua al 
tetrossido di azoto, secondo l'equazione 8 da me supposta, le due 
molecole del 1° membro ne avrebbero data una nel secondo ; ed agli 
effetti crioscopici quest'ultima avrebbe rappresentato queiruna di NJ04 

che preesisteva nella soluzione. Perciò l'aggiunta di acqua alle solu-
zioni di N204 di p. c. conosciuto non avrebbe dovuto dare alcuna mo-
dificazione di temperatura nel punto di congelamento della soluzione 
medesima, e la grandezza molecolare avrebbe acquistato valori ten-
denti all'infinito col crescere della concentrazione. 

Riepilogando, la grandezza della molecola dell 'acqua se fosse stata 

esatta l 'equazione di reazione 

1) si sarebbe trovata ^ - 18. 

2) » » di valore variabile da 12 a 36. 

3) » » * * sino a » . 

K c c o i r i s u l t a t i s p e r i m e n t a l i o t t e n u t i : 

11 Sol nziou i hi ri itrohenzolo 

a Acqua hi vitmlwììzolo . H t 0 = 18,016 . 

L 'acqua è pochissimo solubile in nitrobonzolo, però vi determina 

regolari abbassamenti del punto di congelamento; e lavorando con 

cura si riesce a r icavarne il peso molecolare, che risulta semplice. 



42H 

Per raggiungere questo scopo si operò nel seguente modo. Nel 
tubo crioscopico si versarono gr. 16,8398 di solvente, che al termo-
metro differenziale congelava alla divisione 9,836. Si aggiunse quindi 
per mezzo di un picnometro una goccia di acqua (pesò gr. 0,0272). 
Agitando bene, per mezzo dell'agitatore del crioscopo, la soluzione 
rimase incompleta. 

Si aggiunsero ancora gr. 0,8883 di solvente. Agitando bene si 
ebbe ora soluzione apparentemente completa. La concentrazione cor-
rispondeva a 0,1017 %• 

Tuttavia eseguendo con questa soluzione una serie di congela-
menti. nelle varie determinazioni successive non si trovò temperatura 
fìssa. Essa oscillava intorno al valore 9,510, col quale risultava l'ab-
bassamento termico 0°,326 ed M = 22,1. 

Vista questa incostanza nei risultati termici, si chiuse bene l'ap-
parecchio, si lasciò tutto a sè per 42 ore, e poi si ritornò a deter-
minare il p. c. Si constatò allora che la soluzione si manteneva sem-
pre completa ed il p. c. rimaneva inalterato. Difatti in tre letture 
consecutive si ottenne 9;465; 9,462 e 9,462. Con quest'ultimo valore 
risultava l'abbassamento 0°,374, ed il peso molecolare 19,0. Aggiunsi 
ancora gr. 5,8042 di nitrobenzolo, per cui la concentrazione discese 
a 0,0836 °/0: risultarono subito le letture regolari, cioè 9,520 e 9,523, 
media 9.521, da cai si ricava l'abbassamento 0°,315 ed il peso mole-
colare di 18,5. 

Riassumendo, si ebbero i seguenti dati, che dispongo, come di 
consueto, per ordine crescente di concentrazione: 

Solvente Acqua Conc. Abb. term. M. Osservazioni 

32,5323 0,0272 0,0836 0°,315 18,5 
26,7281 » 0,1017 0'\374 19 dopo 24 ore 

» » » 0<\:i26 22,1 subito dopo l'ag-
giunta della nuova quantità di solvente. 

Quindi la molecola dell'acqua in nitrobenzolo e semplice a forte 
diluizione, ma cresce con la concentrazione. L'azione solvente del 
nitrobenzolo sull'acqua si compie con lentezza, come mostra la diffe-
renza di comportamento della medesima concentrazione crioscopica 
eseguita subito o dopo 42 ore di riposo. 

Una seconda esperienza confermò i medesimi risultati. Impie-



gancio la quantità, che qui sotto riporto, di solvente e di acqua, si 
fecero una dopo l'altra una serie di 8 determinazioni crioscopiche e 
si ottennero successivamente abbassamenti maggiori, finché nelle ul-
time tre determinazioni, agitando bene ogni volta, si ebbero valori 
costanti. La soluzione era completa e limpida, i calcoli furono ese-
guiti con quest'ultima concentrazione (4): 

Solvente Acqua Conc. Abb. term. M. 

17,2719 0,0045 0,0260 0°,102 17,8 

Solubilità dell'acqua in nitrobenzolo. — Prima di andare oltre, 
volli avvalermi di quest'ultima esperienza per determinare questo 
valore. Alla soluzione concentrata aggiunsi dell'acqua in quantità da 
restarne parte non disciolta (gr. 0 1368); agitai bene e determinai di 
nuovo più volte il p. c, In tre letture successive ottenni anche in 
questo caso valori sempre più bassi, ma che differivano di poco tra 
loro, e cioè 9,390; 9,386 e 9,382. Dall'ultima lettura si ricava l'abbas-
samento termico totale 0°,401. 

La formola di Kaoult ci permette di calcolare la concentrazione, 
che in questo caso limite corrisponde alla solubilità alla temperatura 
di congelamento di 4°,9: 

M . A 
K 

Ponendo M = 22, come è risultato dalla esperienza, la solubi-
lità risulta 0,12*;0°/(l . 

b) Acqua in soluzione di tetrossido di azoto in nitrobenzolo. K zz 69. 
Per questa esperienza- ho usato la soluzione 2 riportata a pag. 418 
di cui furon dati ivi la concentrazione, l'abbassamento del punto di 
congelamento che determina nel solvente ed il peso molecolare che 
se ne calcola per il tetrossido di azoto. 

A quella soluzione, dopo eseguite le determinazioni ivi riportate, 
aggiunsi tosto dell'acqua (gr. 0,0673) ed agitai. 

(*) Questo lavoro era eia pronto per comunicarlo al Congresso di New-
York del 1912. Moii pot* i allora riferirlo perchè non presentato Ln tempo; ed 
altri* cure me ne hanno fatto rimandare sin'oggi la compilazione definitiva. 
Xelfascicolo di giugno scorso del Journ. chem. Soc. p. 1703 (1914) Turner e 
Pollarci pubblicarono due determinazioni di peso molecolare di acqua in ni-
trobenzina con risultati quasi eguali ai miei, cioè M. = 23 e 20,7. 



La soluzione fu subito completa e di un bel colorito verde. Non 
si notò sviluppo di bolle gassose. Per continuare l'esperienza ag-
giunsi allora alternativamente altro tetrossido d'azoto, ed acqua e 
calcolai corrispondentemente il peso molecolare per l'uno ovvero per 
l'altro corpo. Nella nuova aggiunta di acqua il colorito della soluzione 
divenne verde azzurrastro. Ecco i risultati ottenuti, facendo osservare 
che le determinazioni alterne si seguirono secondo i numeri d'or-
dine che vi si trovano apposti : 

N204 =z 92,02 

Solvente N t04 Conc. Abb. term. M. 

1. 16,0382 0,6986 4,3618 3°, 190 94,3 
3. 16,5917 1,1876 7,1577 5°,266 93,7 
5. 17,1124 1,6475 9,6275 7° 017 94,6 

H,0 = 18 

Acqua 
2. 16,0382 0,0673 0,4196 0»,648 44,6 

4. 16,5917 0,1122 0,6762 0°,921 50,6 
6. 17,1124 0,1519 0,8876 1°,165 52,4 

In una seconda esperienza usai la soluzione 3 della pagina su-
detta. Subito dopo quella determinazione crioscopica vi aggiunsi sol-
tanto acqua in due riprese successive, tenendo costante la quantità 
di Nf04: 

Solvente N204 Conc. Abb. terra. M. 
16» 1256 0,6416 3,978 2°,964 92,3 

Acqua 
0,0868 0,5382 0°,822 45.8 
0,1722 1,0678 1°,324 56,4 

Da queste due serie di esperienze risulta che mentre il tetros-
sido di azoto fornisce valori corrispondenti a quelli della molecola 
semplice anche tino alla forte concentrazione di 9,62 %, invece l'acqua 
dà valori che si avvicinano a quello triplo (18 X 3 = 53) già a 
piccole concentrazioni, e lo superano a concentrazioni superiori 
ad 1 o/0. 

Se i valori si conservassero vernmente tripli con una certa co-



stanza, il fenomeno si potrebbe spiegare ammettendo che in quelle 
soluzioni avvenga una delle due reazioni similari: 

4). N804 + 3H,0 = NO(OH)3 + N(OH), 
5). N t04 + 3HsO = N(OH), + NOOH 

La nota instabilità dei prodotti che così verrebbero a formarsi 
ed il latto che i valori per il p. m. dell'acqua vanno aumentando 
col crescere della concentrazione mi fanno ritenere invece molto più 
probabile la reazione seguente: 

6) 3N204 + m t O = 2H,N205 + HNO, + HNO t 

ac. nitrosico 

cioè che il tetrossido di azoto abbia come tendenza principale quella 
d'addizionare 1 mol. di H 4 0 per dare l'acido nitrosico; e che questo 
nuovo acido in parte si decomponga nei due componenti ac. nitrico 
e nitroso, dei quali rappresenterebbe il prodotto di addizione, 
come ho detto avanti. Col crescere della concentrazione dell'acqua 
il peso molecolare di essa diventa maggiore, perchè diminuendo la 
dissociazione dell'ac. nitrosico, come esige l 'equazione medesima, i 
valori del peso molecolare dell'acqua debbono sempre più tendere 
verso richiesto dall'equazione 3. 

2. Soluzion 1 in benzolo 

a) Acqua in benzolo. 

Cercai di determinare il peso molecolare dell'acqua in benzolo; 
ma non vi riuscii, perchè se ne scioglie pochissimo. La quantità che 
vi passa in soluzione vi determina però un discreto abbassamento 
nel p. c. ed, a differenza che nel nitrobenzolo, l 'abbassamento rag-
giunto nella prima lettura resta costante nelle altre successive. 

Usando benzolo gr. 11.2101 e gr. 0,0515 di acqua con la solu-
zione incompleta si ebbe un abbassamento di 0°.039. Se da questo 
si calcola la concentrazione della soluzione satura, neiripot* si che 
la molecola dell'acqua nel benzolo sia semplice, risulte la solubilità 
di 0,0137 <y0. 

b) Acqua in soluzione di tetrossido di azoto in benzolo. 
Nelle due serie che riporto feci uso delle soluzioni 3 e 7 di 

pag. 41!) di tetrossido di azoto in benzolo, subito dopo eseguite quelle 
letture termometriche. Aggiungendo ad esse dell'acqua in piccole 



gocce successive, da una determinazione all'altra osservai che si ot-
teneva apparentemente soluzione completa, di. colorito giallo verda-
stro, che con l'aumentare dell'acqua tendeva al giallo chiaro, senza 
passare mai per l'azzurro. Se la prima goccia di acqua aggiunta è 
molto piccola si osserva un leggero abbassamento; se è un po' grande 
si ha invece inalzamento del punto di congelazione, che continua 

• 

nelle aggiunte successive. Dopo il disgelo si trova depositato sulle 
pareti del crioscopo, come nel fondo, un veletto di un altro liquido 
trasparente, che sfugge alle prime gocce senza un'osservazione a t -
tenta ; che però, quando si è aggiunta una certa quantità di acqua, 
si raccoglie distintamente al fondo del crioscopo in una goccia più 
o meno grande. 

Nei risultati che qui sotto riporto il segno + indica gl'innalza-
menti di temperatura che ho osservato in serie ; e quello — gli ab-
bassamenti, a partire in un senso o nell'altro sempre dal p. c. della 
soluzione usata di N?0< in benzolo. 

1) La soluzione conteneva il 4,009 °'0 di X 2 0 4 ed aveva dato 
l'abbassamento termico 4°,280 ed M = 95,2. 

Benzolo Acqua Variaz. terni. Osservazioni. 

1. 13,0778 0,0460 + 0°,022 
2. » 0.0453 » 0°,019 
3. » 0,0823 » 0°, 160 
4. » 0,0809 » 0U,185 subito 
4. > » » 0°,592 dopo 17 ore 
5. > 0,0423 > 0°,129 
6. > 0,0125 » 0°,063 

2) La soluzione conteneva il 2,9746 °/0 di X.,04 ed aveva dato 
l'abbassamento termico 1°,661 ed M = 91,7. 

11,5980 0,0192 — 0,180 
0,0530 + 0,114 

Questi risaltati sodisfacerebbero quindi abbastanza bene allo 
previsioni teoriche che abbiamo fatto, fondandoci sull'equazione 3, 
per la supposta formazione dell'ac. nitrosico, se ad un doveroso ri-
serbo non ci constringesse il fatto del liquido che si separa dalla 
soluzione nelle successive aggiunte di acqua, il quale, asportando 
dalla soluzione N.,04f potrebbe essere la causa degl'innalzamenti di 



temperatura osservati. Si deve però notare che se ciò avvenisse sol-
tanto, data la pochissima solubilità dell'acqua nel benzolo, dimostrata 
avanti, e quindi il limitato abbassamento di temperatura che essa 
per se stessa pnò determinare in quella soluzione, la quantità di 
N204 che verrebbe asportata nel reagire ad ogni aggiunta di acqua 
risulterebbe troppo limitata; mentre viceversa l'acqua in quel sistema * 
si viene a trovare subito in eccesso sul rapporto equi molecolare ri-
chiesto dall'equazione 3 per l'ac. nitrosico. Nella prima serie lo è già 
di molto alla terza aggiunta; e nella seconda serie alla seconda ag-
giunta si arriva quasi del tutto al rapporto equimolecolare, pur es-
sendo invece limitatissimo l'innalzamento ottenuto. 

E' molto probabile quindi che anche nelle soluzioni di tetros-
sido d'azoto in benzolo l'acqua determini la formazione dell'ac. ni-
trosico, il quale restando in massima parte disciolto, evita un mag-
giore impoverimento di particelle crioscopicamente attive di tutto il 
sistema in equilibrio, donde i piccoli innalzamenti di temperatura 
osservati ; e ciò oltre alla eventualità della formazione di soluzione 
solida tra i due solventi ed il nuovo idrato formatosi con maggiore 
concentrazione di questo nella parte solida. 

3. Soluzioni in acido acetico glaciale. 
(a Acqua in acido acetico. 

« 

Ho voluto determinare una lunga curva di congelamento delle 
soluzioni di acqua in acido acetico, da piccole sino a grandi con-
centrazioni : 

Ac._ acetico Acqua Conc. Abb. term. M. 
1. 12,9369 0,0299 0,2318 0°,42i) 21,0 
2. > 0,1007 0,7783 1 ,329 22,8 
3. » 0,2102 1,6248 2 ,620 24,1 
4. » 0,2851 2,2037 3 ,416 25,1 

5. 14,6553 0,0374 0,2552 0°,446 22,3 
6. » 0.1048 0,7151 1 ,197 23,3 
7. » 0,2019 1,3776 2 ,170 24,7 
8. » 0,3552 2,2872 3 ,465 25,7 
9. » 0,5179 3.5338 5 ,053 27,2 
10. » 0,7548 5,1503 6 ,930 28,9 
11. » 0,9558 G,52l8 8 ,377 29,1 



Questa curva è molto istruttiva. Essa ci dimostra che il peso 
molecolare dell'acqua in ac. acetico anche per soluzioni diluite è 
sempre un po' superiore a quello della molecola ILO, e va aumen-
tando gradatamente col crescere della concentrazione. Però anche a 
concentrazione molto elevata, come l'ultima di 6,5218 °/o» è sempre 
inferiore a 18,016 X 2 = 36,032. 

L'andamento si osserva meglio calcolando le successive concen-
trazioni per differenza, come ho fatto nella tavola seguente : 

Ac. acetico Acqua Conc. Abb. term. M. 

1. 12,9369 0,0299 0,2318 0°.429 21,0 
2. > 0,0708 0,5474 0 ,900 23,7 
3. > 0,1095 0,8464 1 ,291 25,5 
4. » 0,0749 0,5797 0 ,796 28,5 

5. 14,6553 0,0374 0,2552 0°,448 22,3 
6. » 0,0674 0,4599 0 ,751 23,8 
m i. » 0,0971 0,6625 0 .973 26,5 
8. » 0,1333 0,9034 1 ,295 27,2 
9. » 0,1827 1,2466 1 ,588 30,6 
10. * 0,2369 1,6164 1 ,877 33,5 
11. » 0,2010 1,3715 1 ,447 39,9 

Come si vede soltanto con l'ultima concentrazione si è arrivato 
ad ottenere il peso molecolare appena di poco superiore al doppio 
del normale. 

b) Acqua in soluzione di tetrossido d'azoto in acido acetico. 

1) Fu impiegata la soluzione 2 di pag. 418 di N204 in acido ace-
tico, della conc. 2,6660 °/0, anche in questo caso subiti» dopo quella 
determinazione. 

La soluzione titolata iniziale era di colorito verde smeraldo; ag-
giungendovi a goccia a goccia successivamente l'acqua diventò gialla, 
giallastra e finalmente per molta acqua quasi incolora. 

Solvente Acqua Conc. Abb. term. M 

16,1476 0,0299 0.1851 0°,340 21,2 
» 0,0658 0,4074 0 ,736 21,5 
» o'iaoo 0,8050 1 ,325 23,6 
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2) Venne impiegata la soluzione 5 della medesima pagina di 
N t04 in acido acetico, della concentrazione di 3,9956 °/ r 

Ac. acetico Acqua Conc. Abb. terni. M 

17,3039 0,0355 0,2051 0°,412 19,4 
0,1022 0,5906 1 ,041 22,1 
0,2019 1,1667 1 ,908 23,8 
0,3373 1,9492 2 ,942 25,8 

Questi risultati, messi a confronto con quelli dell'acqua in acido 
acetico, mostrano che le curve coincidono quasi perfettamente a tutte 
le concetrazioni. Quindi la presenza di tetrossido di azoto nell'ac. 
acetico non esercita altra influenza che quella, quasi trascurabile, 
della maggiore diluizione. 

c) Tetrossido di azoto in solaz. di acqua in acido acetico. 

Per averne la contro-prova ho proceduto in senso inverso : ho 
preparato cioè una soluzione titolata di acqua in acido acetico di p. c. 
conosciuto e vi ho aggiunto successivamente a poco a poco soluzione 
pure titolata di tetrossido d'azoto in ac. acetico. Avvenne in tutti i 
casi inalzamento del punto di congelamento della soluzione ottenuta. 
dovuto però alla maggiore diluizione a cui si portava la soluzione 
acetica dell'acqua, come è riuscito evidente dal calcolo dei risultati. 

1) La soluzione titolata di acqua in ac. acetico usata fu la 4 
di pag. 434, che aveva la concentrazione di 2,2037 °/0. Ad essa furono 
aggiunte successivamente le seguenti quantità di soluzione titolata 
di N t04 in acido acetico al 5,65 °/o: 

2) 2,7760 

1) 
Solvente 1,9621 
N,04 0,1179 
Solvente 2.0192 
N204 0,1568 

Da cui si calcola : 

Ac. acetico Acqua Conc. Abb. terni. M 

12,9369 0,2851 2,2037 3°,416 25,1 
14,9060 » 1,9121» 3 ,201 23,3 
17.5252 » 1.6265 3 ,066 20,3 



2) La soluzione titolata di acqua in acido acetico fu la 11 della 
medesima pagina, che conteneva 6,5218 °/0 di acqua. Vi ho fatto suc-
cessivamente le seguenti aggiunte di soluzione titolata di tetrossido 
di azoto in ac. acetico, dal titolo 10,34 °/0 » « cioè : 

1. gr. 1,9906 

2. 

4. 

5. 

6. 

2,0242 

3. » 2,2776 

1,5553 

1,3703 

0,6450 

Solvente 1,7848 
N,Ot 0,2058 
Solvente 1,8149 
N.O4 0 2093 
Solvente 2,0421 
N t 0 4 0,2355 
Solvente 1,3945 

N A 1,1608 
Solvente 1.2286 
N A 0.1417 
Solvente 0,5783 

N A 0,0667 

Da cui si calcola : 

Ac. acetico Acqua Conc. Abb. term. M 

14,655à 0,9558 6,5155 8°,377 30,3 
16.4401 » 5.8144 7 ,780 29,1 
18,2550 » 5,2358 7 ,35t; 27,7 
20,2971 » 4 . ^ 0 7 ,198 25,5 
21.6916 » 4,4063 7 ,158 24,0 
22,9202 » 4,1658 7 ,125 22,8 
23,4985 » 4,0674 7 ,160 22,1 

I risultati della riprova confermano quelli ottenuti col procedi-
menti Inverso; e cioè che l'aggiunta successiva di una sòlùzione ti-
tolata di tetrossido di azoto in acido acetico alla soluzione titolata 
d'acqua in acido acetico influisce soltanto per la diluizione maggiore 
che l'acqua va assumendo. I pesi molecolari vanno anch'essi dimi-
nuendo con la diluizione allo stesso modo coinè abbiamo visto av-
viene con acqua in acido acetico soltanto. 

Malgrado questa prova e riprova dobbiamo proprio ritenere che 
N t0 4 non entri affatto in combinazione con l'acqua in soluzione 
acetica ? 
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La risposta sarebbe statai negativa se, combinandosi H*0 con N t0 4 , 
l'acido nitrosico H^NjO^ formato fosse rimasto inalterato ; perchè in 
tal caso finché nella soluzione si fosse trovato NtO< i valori del p. m. 
dell'aq. avrebbero avuto tendenza verso grandezze infinite, in virtù 
sempre dell'equazione di reazione 3, data avanti. 

Se però ammettiamo che in soluzione acetica l'acido nitrosico, for-
matosi in primo tempo, reagisce con l'ac. acetico per dare l'aceti]-
derivato, sempre a causa della funzione alquanto basica del gruppo 
>NOH, e cioè: 

>NOH + HOCOCH, - >NO.COCH. + E tO 
HCK XK H(K X 0 / 

il comportamento crioscopico dell'acqua in presenza di N204 doveva 
risultare quale fu constatato sperimentalmente; poiché non sarebbe 
avvenuto altro che la sostituzione delle molecole di N 20 4 , esistenti 
nelle soluzioni, con un numero uguale di molecole di aceti 1 derivato 
dell'acido nitrosico, restando inalterato il numero delle molecole di 
acqua aggiunte e quindi anche quello di tutte le particelle attive 
sul fenomeno di congelamento della soluzione. 

La sparizione di piccola parte del solvente non dà che differenze 
trascurabiii nel calcolo delle concentrazioni. Crioscopicamente i due 
processi hanno la medesima efficienza; e la crioscopia non permette 
di definire se avvenga l'uno o l'altro, ovvero, com'è torse più proba-
bile, tutti e due, in equilibrio reversibile: 

0 : = N ~ ~ N = 0 + CH3CO,H f H,0 

r . >NO . COCH3 + H.O 
H O ' H K 

in cui l 'acido acetico del primo membro non conta tra le particelle 
crioscopicamente attive, perchè dato dal solvente. 

V. 

• rione dell'alcool etilico solle soluzioni di tetrossido di azoto. 

C,HrOH - ir» 

1) In irìtmÌH-nzoln, 

A complemento di queste ricerche, ho creduto bene eseguirne al-
cune altre della medesima natura, sostituendo l'alcool all'acqua. 



L'alcool etilico assoluto in soluzione nel nitrobenzolo fa studiato 
da Ampola e Carlinfanti. Per concentrazioni che vanno da 0,4047 a 
3,5487 °/0 ricavarono valori di M che variano da 54 a 89, con la co-
stante 39 ('). 

Impiegai la soluzione di tetrossido d'azoto N. 5 di pag. 418, con-
tenente 3,722 N t04. Ad essa aggiunsi a più riprese dell'alcool 
assoluto, come aveva fatto con l'acqua; e con gli abbassamenti otte-
nuti calcolai il peso molecolare, prendendo come solvente qui pure 
soltanto la nitrobenzina. 

Solvente Alcool Cone. Abb. term. M. 

18,2021 0,0217 0,1192 0°,180 46,3 
> 0,0437 0,2455 0, 347 49,5 
> 0,0667 0,3664 0, 475 53,9 
» 0,0992 0,5449 0, 693 55,0 
» 0,1306 0,7174 0, 886 56,6 
* 0,1787 0,9818 1, 141 60,2 
» 0,2395 1,3157 1, 423 64,7 
» 0,3372 1,8525 1, 808 71,7 
» 0,5485 3,0133 2, 152 98,0 

A forte diluizione si ha quindi il peso molecolare normale, alla 
concentrazione che incominciarono a sperimentare A. e C. di 0,4047 
i miei dati 53,9 e 55 sono uguali a quelli trovati da loro (M = 54); 
«e così pure gii altri a concentrazioni superiori. Poiché le due curve 
coincidono del tutto, la presenza di N204 nella nitrobenzina non ap-
porta evidentemente alcuna influenza sul comportamento dell'alcool. 
E? da ritenere quindi che l'alcool si disciolga nella nitrobenzina senza 
-combinarsi con N,0 4 . 

Anche se fosse avvenuta una delle combinazioni similari : 

N A + 0,11,011 = 0,11,0. NO + HNOs 

N204 - f C4H601I - C2H50 . NO* + HNO, 

analoghe alla 1- data per l'aequa, la curva avrebbe dovuto presen-
tare alcunché di diverso. A maggiore ragione se fossero avvenute 
reazioni analoghe alla 2. ovvero alla 3. date per l 'acqua, 

(4) Gazz. chim. ital. 26, II . (1896) &3. 



2) In benzolo K = 51,2 

La curva di congelamento dell'alcool" etilico in questo sortente-
fti determinata da Paternò (*). Io- impiegai la soluzione di tetoossido-
6. di p. 419, che conteneva il 5,9597 °/0 di N^O*, subito dopo quella 
lettura termometrica. 

Benzolo Alcool Conc-. Abb. term». M 

15,9101 0,0196 0,1231 0°,100 63,0 
> 0,0586 0.3683' 0* 267 70,6 
» 0,1170 0,7353 0, 470- 80,1 

Con la soluzione 8, della medesima pagina, di tetroseido d'azoto 
in benzolo, che conteneva 0,7634 %> di N,D4„ ricavai : 

11,7749 0,0171 0,1452- 0»;101 74,3 
» 0,0504 0.428CK 0, 288 76,0 

0,0948 0,8051 0, 401 102,7 

Per soluzioni della concentrazione 0,3253 ; 0,5840 e 0,9867 di al-
cool soltanto in benzolo Paternò ottenne rispettivamente M = 52,2 j 
56,8 e 66,2, calcolati con la costante 53. Come si vede, i valori da me 
ricavati in queste condizioni risultano un po'superiori,.e sempre più. 
col crescere della concentrazione. Ciò dimostra' che una parte di 
alcool si va combinando con il tetrossido di azoto, forse per dare 
l'etere monoetilico dell'acido nitrosico : 

0 

0 = N ( ^ N = 0 -f C.,Hr>OH 
O 

La quantità, che se ne forma sarebbe tanto maggiore quanto più 
grande è quella di alcool che si va aggiungendo, donde il crescere 
rapido dei valori di M. A quest'azione pare concorra pure il tempo, 
come fanno supporre i risultati delle due serie, i quali, mentre con-
cordano in andamento, non sono, del tutto concordanti in. valori per 
concentrazioni corrispondenti. 

O 

= O. = N \ ^ / N O H 

!' 0 

OC.H, 

( L ) G H Z Z , c h i m . i t i t i . ( 1 8 8 9 ) , 6 5 4 



CONCLUSIONI. 

In questo lavoro ho dimostrato quanto segue : 
1) Il tetrossido di azoto presenta molecola quasi del tutto sem-

plice in nitrobenzolo ; spiccata tendenza a polimerizzarsi col crescere 
-della concentrazione in benzolo ; la tendenza opposta, cioè alla dis-
sociazione in 2N02 in ac. acetico, nel quale fornisce valori più pic-
coli del normale, che lo diventano sempre più pure col crescere della 
concentrazione. Questo comportamento diverso risulta in buona parte 
in relazione con la temperatura alla quale avviene il congelamento; 
ma dipende anche dalla natura del solvente. 

2) L'acqua in soluzione nel nitrobenzolo dà molecola semplice 
a piccole concentrazioni, e di poco superiore a concentrazione un 
po' più elevata. Invece in soluzione di N204 in nitrobenzolo dà va-
lori che a piccole concentrazioni si avvicinano e poi sorpassano 
quello triplo. Ciò mostra che in quelle condizioni tende a formarsi 
un idrato di tetressido di azoto, che ho chiamato acido nitrosico, al 
-quale si può attribuire la formola [II], dando la [I] airN204 che ne 
spiega tutto il comportamento ; 

O O 
Il ^ 
N NOH 

o < ! > ° o < ) o 
| [I] N [IH 
O OH 

L'acido nitrosico risulta formato dall'addizione di 1 mol. di ac. 
nitrico con 1 mol. d'ac. nitroso. Nella serie del fosforo sarebbe 
quindi corrispondente dall'ac. fosfatico, meno una mol. di H20, che 
qui serve a chiudere il nucleo. La funzione alquanto basica del 
gruppo > NOH tende a far ritornare l'acido in anidride, attraverso 
il sale ammonico. Da ciò la sua instabilità. Il tetrossido di azoto si 
deve considerare quindi come anidride nitrosica, o anidride dell'ac. 
nitrosica 



3) La formazione di tale acido nitrosico risulta alquanto avva-
lorata pure dal comportamento dell'acqua nelle soluzioni di N t04 in 
benzolo. Pare lo sia ugualmente da quello dell'acqua sulle soluzioni 
di N t04 in ac. acetico e dell'alcool sulle soluzioni di N*04in benzolo. 
Sono poi da considerare come derivati dell'ac. nitrosico i nitrosati 
organici, torniti dall'azione di N t04 sui composti etilenici ; e rispet-
tivamente come sali monopotassici degli acidi binitrico: 

' che non esistono allo stato libero, i noti sali acidi KNO* » HNO, e-
KNOs. 2HN03. 

Da tutto questo assieme di fatti risulta che i composti ossigenati' 
superiori dell'azoto hanno una certa tendenza a. dare complessi per 
polimerizzazione. A differenza però di quelli forniti dallo zolfo (St06 

anidride e H4S208 ac. solforico ordinarii, da me già dimostrati come 
tali), dal fosforo e dal silicio, questi composti si dissociano molto fa-
cilmente nelle molecole semplici componenti, costituendo sistemi re-
versibili di una grande sensibilità. Ne viene da ciò tutta ima fisonomia 
speciale della chimica dei composti ossigenati dell'azoto e loro deri-
vati. Di tali sistemi ignorati finora non si è potuto tener conto nello 
studio di alcune forme di equilibrio, alcuni dei quali riguardanti 
anche processi industriali, donde l'infruttuosità dei risultati ottenuti 
in tale ordine di ricerche. 

Ringrazio l'egregio Sig. Paolo Ferrari, ora dottore in chimica, 
dell'aiuto che, come laurendo, mi diede tre anni addietro nell'esecu-
zione di questo lavoro. 

OH OH 

OS NO 

e trinitrico: 
OH OH OH 
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Sulla temperatura di decomposizione del nitrato di rame 

Nota di LUIGI ROLLA. 

(Giunta il 14 febbraio 1915) 

Lo studio dell'azione catalitica dei diversi ossidi metallici nella 

ossidazione dell'ammoniaca gassosa porta necessariamente a dover 

stabilire il meccanismo della formazione e della decomposizione dei 

nitrati corrispondenti. Anzitutto io mi sono occupato di determinare 

sperimentalmente e di calcolare, per mezzo dei dati termochimici, 

la temperatura alla quale ha luogo, alla pressione atmosferica, la 

reazione-

2 CuO + 4 NO, + 0 2 = 2 CU (NO,),, f i ) 

Ho fatto agire, per ciò, sopra l'ossido di rame, mantenuto a 

una temperatura costante, la miscela di biossido d' azoto e di ossi-

geno proveniente dalla decomposizione del nitrato di piombo. 

La temperatura, al di sopra della quale 1' ossido di rame, in 

queste condizioni, non subisce più alcun aumento di peso, rappre-

senta il punto di decomposizione del nitrato di rame anidro. 

11 dispositivo sperimentale ò quello rappresentato schematica-

mente dalla figura. 

E 

Nel forno elettrico A viene scaldato il nitrato di piombo, asso-

lutamente secco, in un tubo di vetro di Jena, munito di un raccordo 

a smeriglio da una parte e chiuso all'altra estremità. I gas che ne 

escono, sotto una pressione misurata dal manometro B a olio di 



vaselina, passano in una grossa provetta, immersa nel forno elet-
trico a resistenza D. Questa provetta è munita di tappo smerigliato 
con tre aperture, una per lontrata, l'altra per l'uscita dei gas, e 
quella di mezzo per l'introduzione del termometro. 

A questo, in corrispondenza del bulbo termometrico, viene as-
sicurato con un filo di platino, un crogiolino di porcellana conte-
nente l'ossido di rame, polverizzato, puro e secco. La miscela gas-
sosa esce infine dalla bottiglia di lavaggio F gorgogliando nell'olio 
di vaselina il cui livello è regolato, mediante il manometro B in 
modo che, per ogni esperienza, si raggiunga sempre, colla pressione 
barometrica attuale, la pressione di 760 mm. di mercurio. 

Prima di ogni esperienza, veniva pesata una certa quantità di 
CuO, e, dopo, tolto rapidamente il tappo a smeriglio del tubo E, il 
crogiolo era messo In un essiccatore su calce viva e, dopo completo 
raffreddamento, pesato. 

Il piccolo forno D, il cui avvolgimento era di filo di nichel 
veniva riscaldato in modo, che la temperatura potesse mantenersi 
costante per lungo tempo nei limiti di circa 2 gradi : la tempera-
tura del forno A, pure ad avvolgimento di nichel era regolata in 
modo che lo sviluppo di gas fosse lento e costante. 

La durata dall'esperienza fu sempre la stessa: due ore per cia-
scuna temperatura. Questo tempo, beninteso, si riferisce al raggiun-
gimento del regime di equilibrio. 

La seguente Tabella riproduce i risultati ottenuti : 

Temperatura PtiSO iniziale Poso finale Pross. Barometrica 
70° gr. 0,22<» 2 0.2299 759,1 

90° 0,2367 0,2386 759,1 

120° 0.2674 0.2693 758.2 

150° 0,2145 0.2169 758,3 

180° 0,2403 0,2429 758,0 

200° 0,2230 0,2218 756,1 

220° 0,2471 0,2484 759,3 

230° 0,2702 0,2710 752.4 

2:55° 0,2678 0,2684 752,0 

2-10° 0.2724 0,2727 754,0 

250° 0,2240 0 ,2210 759,0 

260" 0,2609 0,2609 757,2 

300° 0,2546 0.2547 747,7 



Da 240°, in su, le misure furono ripetute sempre sei volte colla 
stessa sostanza, e i numeri riportati nella 3* colonna rappresentano 
la media delle pesate, le quali differivano solo per qualche unità nella 
quarta cifra decimale, talvolta per difetto, talvolta per eccesso. 

Si può concludere che, alla temperatura di 250°, il biossido d'a-
zoto e l'ossigeno, alla pressione di un'atmosfera, non abbiano più 
azione sull'ossido di rame, il quale può cominciar ad esercitare la 
sua azione catalitica. 

Il calcolo della temperatura di decomposizione dei nitrati, si può 
fare partendo dalla teoria di Nernst ( i). Si ha dalla (l) 

log(P4N02 . Po,) = - 4 | t T t + * '7 5 l o g T + ^ C 

indicando con PNO* > Po« le pressioni parziali, in atmosfere, del bios^ 
sido d'azoto e dell'ossigeno, con Q, il calore svolto dalla reazione (in 
piccole calorie), con ^ v la somma delle molecole gassose che nella 
reazione prendono origine, e con C le costanti chimiche delle stesse 
molecole gassose. 

Nel nostro caso: 

J£v = 5 
C = 16 

potendo porre la costante chimica del biossido di azoto uguale a 3,3. 
e quella dell'ossigeno, 2.8 : sicché, infine : 

log(P'NO* . Po t ) = - 4 5 7 ^ T + 8,75 logT + 16 

E compiendosi la reazione alla pressione di un'atmosfera : 

log(P<xo2 . Po,) = log ^ 

e dunque : 

- 4,4 logT + 8,5 (2) 

Per il nitrato di rame, il valore di Q è ignoto. Tliomsen (*) ha 
determinato il calore svolto dalla reazione : 

Cu + 0 2 + Xo04 + 6 1I20 
che trovò uguale a 955<K) calorie. Quando si aggiunge a questo nu-

(') Urill, Zeit. phys. Ch.f 737 (1007). 
(*) Therinochem. Unte». Enke (1906). pag. 255. 



mero 12900 calorie dovute alla dissociazione del tetrossido di azoto 
in biossido e si tolgano 39700 calorie dovute alla reazione : 

Cu + 0 = CuO, 
si ha il calore di formazione del nitrato di rame esaidrato^ secondo 
l'equazione: 

CuO + 2 N02 + O + 6 HtO == Cu(N03)2 . 6H 2 0 
Da questo numero, basta togliere quello che rappresenta le ca-

lorie d'idratazione, per avere Q. 
Per far ciò è necessario misurare il calore di soluzione del ni-

trato di rame anidro e sottrarne il calore di soluzione del nitrato di 
rame idrato. 

La preparazione del nitrato di rame anidro è stata oggetto di 
studio da parte di Ditte (l), sebbene questo autore, in realtà, non 
l'abbia ottenuto. Esiste un gruppo di nitrati, al quale appartiene 
quello di rame, che, sotto l'azione del calore, fondono nella loro 
acqua di cristallizzazione. Questa si evapora, insieme con dell'acido 
nitrico e resta una sostanza che contiene ancora dell'acqua, in quan-
tità più o meno grande, e del nitrato basico. Questo, trattato con 
acido nitrico fumante, si trasforma in nitrato neutro e l'acqua che 
contiene ancora si può togliere aggiungendo anidride nitrica. 

10 ho trattato il nitrato di rame (ottenuto per azione dell'acido 
nitrico diluito sull'ossido di rame) dopo averlo tenuto sull'acido sol-
forico concentrato, nel vuoto per una settimana, con acido nitrico 
fumante e poi ho aggiunto anidride nitrica in leggero eccesso. Dopo 
l'essiccamento prolungato nel vuoto, sopra la calce viva e l'acido sol-
forico, in* modo che qualunque traccia di vapore acido fosse scom-
parsa, ottenni un sale biancastro che, all'analisi, dimostrò contenere 
ancora una frazione di molecola <ii acqua. 

In due preparazioni, per esempio, l'analisi dette i seguenti 
risultati : 

Gr. 0,3942 di sostanza dettero, per elettrolisi, gr. 0,1272 di Cu 
pari al 32,27 %. 

Gr. 0,3206 di sostanza dettero gr. 0,1080 di Cu [33.68 %]. 
11 primo campione corrisponde dunque a : 

Cu(N03)2, 0,52 HtO 

(l) C. R., 89, (1879), pagg. 57(5, 641 



448 

e il secondo a : 

Cu(NO.),, 0,36 HtO 

Sabatier (') ha dimostrato che il sale a sei molecole di acqua, 
per sfiorimento sull'acido solforico, alla temperatura ordinaria, dà il 
sale triidrato. Si può affermare dunque che il sale ottenuto è una 
miscela di Cu(NOa)1, 3 ILO e Cu(N03)3. 

Le misure di calore di soluzione furono fatte con un calorimetro 
costituito da un vaso di Dewar munito di un tappo con tre fori, at-
traverso ai quali passavano, a perfetta tenuta, un termometro Beck-
mann, l'agitatore in vetro mosso meccanicamente, e il tubo per l'in-
troduzione della sostanza. Questo era costituito da una provetta in 
vetro sottile, ben tappata, nella quale, prima dell'esperienza, veniva 
pesato, colle precauzioni necessarie per impedire, il più possibile, 
l'idratazione, il sale insieme con una sottile bacchetta di vetro a punta 
che serviva poi per sfondare la provetta. La sostanza era pesata in 
tale quantità che il livello del liquido nel vaso di Dewar fosse più 
alto di quello a cui giungeva il sale nella provetta. La quantità 
d'acqua veniva misurata in modo da aver sempre la stessa concen-
trazione della soluzione [una molecola grammo di sale in 7200 litri 
di acqua], per avere dei dati comparabili con quelli di Thomsen. 

81 sperimentò dapprima con un sale che fosse da riguardarsi come 
una miscela di : 

Cu(XO ; ; |,, 3 HsO 
e Cu(NO ; i),. K H*0 

Dal dato ottenuto, assumendo come calore di soluzione del sale 
esaidrato, quello di Thomsen (?) si calcola il calore di soluzione di 
quello tr i idrato. 

Si ebbe, per esempio per un sale la cui composizione corr ispon-
deva a 

Cu(NO..|,, :{,li H sO : 

calore di solubilità : 
— 11H1 
— 4213 
— 4151 -

(') C. R. 125, 303 (1*97). 
Loc. cit. 



Da questi numeri si ricava, chiamando con x ili numero di mo-
lecole di CU(N03)2 , 6HeO che è contenuto in 100 molecole del sale 
in questione, 

Dunque, se il calore di soluzione del sale esaiclrato è — 10710-
calorie, si hanno, per il sale Cti (NX)3)j , 3 H 2 0 , i seguenti numeri: 

dei quali si può prendere la media, uguale a — 2550 calorie. 
Questo valore è in ottimo accordo con quello ottenuto da Saba-

tier (4). Questo Autore dà infatti come calore di soluzione-de! nitrato-
di rame triidrato, — 2500 calorie. 

La seguente Tabella riproduce i risultati ottenuti nelle esperienze 
sui sali anidri. 

Nel primo Caso, su 100 molecole di sale, 14 sono di nitrato-
di rame triidfato, nel secondo caso, per 88 molecole <ff Cu(NOs)t t 

se ne hanno 12 di Cu(NO)3 r il cui calore di solusàone viene posto-
eguale a — 2550 calorie. 

Da questi numferi si ottiene, come calore di soluzione del nitrato 
di rame anidro, rispettivamente 

(100 — x) 3 + 6 x = 360 
x — 20 

— 2552 
— 2589 
— 2509 

Sale 
Cu(NOs)« , 0,52H20 
GU(N03) , 0,36H20 

Calore soluzione 
+ 7818 
4-8032 

9 5 0 1 

9 4 7 5 

Media. 9488. 

Il calore d'idratazione del nitrato di rame è dunque 
10710 - f 9488 = 20198 calorie. 

E si ha 
CnO + 2NOt + O = Cu(N03)r + 4i759* calorie . 

Ponendo T = 523 nella (2) r si trova 
Q = 48917 ... 

(*) C . R . V o i . 125, 3 0 3 (1897)-



La differenza del 2,6 °/0 tra il valore calcolato e quello trovato 
^ piccola se. si pensa agli errori da cui è affetta la determinazione 
sperimentale, e se si considera che la formola di Nernst ha solo va-
lore di formola approssimata. 

Genova — Laboratorio di Chimica Generale della R. Università. 

Derivati della diamidoguanidina 
Nota di AUGUSTO GAITER. 

(Giunta il 4 marzo 1915) 
» 

Per azione del bromuro di cianogeno suH'idrazina Pellizzari e 
Cantoni (4) ottennero il bromidrato della diamidoguanidina secondo 
l'equazione: 

,NH—NH* 
Br . CN + 2 H , N - NHS = C = N H . HBr 

\ n H - N H 2 

sostanza, che descrissero assieme a varii sali e prodotti secondari 
che sempre accompagnano la reazione. Condizioni per un miglior 
rendimento e più facile separazione furono date in un ulteriore la-
voro da Pellizzari e me (*). Altre ricerche non erano ancora state 
fatte su questa sostanza che si può prestare a parecchie reazioni in-
teressanti. 

In primo luogo sarebbe da discutersi, oltre la formula simme-
trica sopra scritta, anche quella dissimetrica o idrazonica: 

^ N H — NH, 
C = N - NH2 

^ N I L 
Infatti se si pensa che il gruppo amidoiminico = N.NH, esiste cer-

tamente nella triamidoguanidina la cui formazione è molto facile (3), 
potrebbe anche supporli esistere nella diamidoguanidina. Come per 
l'amidoguanidina, Thiele dà la forinola imi dica, mentre Ponzio e 
(Castaldi (4) per la formazione della diaminotetrazina ammettono che 

(*) Gazz. Chini. Ital. X X X V a. pag. 291. 
<*> » > * X X X X 1 V a. pag. 72. 
H » > » XXXX1V h. pag. 78. 
(4) » » » X X X X I I I b. pag. 129. 



reagisca secondo la forinola idraconica, potrebbe darsi che anche 
per la diaraidoguanidina si verificassero tutte e due le forme; però 
nelle mie ricerche non ho trovato nessun fatto per ora che si debba 
spiegare colla formola dissiraetrica o idrazonica, mentre invece ho 
una reazione positiva per la forma simmetrica. Infatti col cloruro di 
benzoile oltre ad un derivato bisostituito ottengo pure la tetraben-
zoildiamidoguanidina, che per idrolisi dà quantitativamente due mole-
cole di dibenzoilidrazide simmetrica: 

^ N H — NH2 ^N(COC6H5) - NH.COC6H& 

C = N H C = X H 
\ N H — NHe \ \ ( C O C t ì H 5 ) - NH.COC6H5 

^N(COC f iH,) — NH.COC€H5 

C = N H + 2H20 = 
Ntf(COCcH5) - NH.COC6H3 

NH-COCfiH3 — NH.COC«H5 

= C02 + NHS + 
NH.COC6H, - NH.COCfiH5 

Procedendo nello studio si riscontrò una spiccata analogia f ra la 
diamido e Tamidoguanidina, poiché allo stesso modo di quest 'ult ima 
dà prodotti di addizione colle aldeidi della serie grassa ed aromatica, 
inoltre reagisce cogli acidi organici per dare dei nuclei triazolici ami-
dati. Lo schema secondo cui avvengono le reazioni colle aldeidi è il se-
guente: 

^ N H - NH3 COHR ^ N H — N = CHR 

C = N H + = 2 H , 0 + C = N H 
\ N H — NH t COHR ^ N H — N = CHR 

è quello cioò di una sostanza che abbia due radicali idrazinici. Come 
già era stato fatto colTaldeide benzoica, ho fatto agire l 'aldeide salici-
lica, nitrobenzoica ed il gliossale: in tutti i casi si forma il broinidrato 
del prodotto di condensazione il quale avendo ancora i caratteri di una 
guanidina ha proprietà basiche. Mentre la diamidoguanidina libera non 
si potò ottenere per la sua grande solubilità e facile alterazione, questi 
prodotti di condensazione si possono separare assai facilmente dal sale 
e danno sostanze ben cristallizzate. Il prodotto di addizione del glios-
sale avviene con una molecola della base e quindi rappresento proba-
bilmente un nucleo chiuso eptagonale c> esagonale a seconda che la dia-
midoguanidina agisce nella forma solita o in quella desmot rop ia idra* 



zonica. Non ho ancora dati sufficienti per decidere, e di questo compo-
sto mi occuperò in seguito. 

Interessante è anche la reazione dei sali di diamidoguanidina col-
l'acido formico ed omologhi: reazione che avviene fra una molecola di 
bromidrato della base e una molecola di acido organico. Per elimina-
zione di due molecole d'acqua si ottiene il sale di una base a cui certa-
mente spetta una costituzione a nucleo chiuso: 

Questa reazione avviene certamente in due fasi : in un primo 
tempo si sostituisce il residuo dell'acido all'idrogeno aminico e si 
forma il derivato mono formilico, che non son però riuscito a sepa-
rare, quindi la reazione si completa, si elimina una seconda mole-
cola d'acqua e la catena si chiude. 

^ N H — NH, ^ X H - NH.CHO 
C=XH _ C=NN _ C2H5NS 

X X H - NHo \ N H - NH* 
+ m 

Pel prodotto che ne deriva sono possibili due formole : una a 
nucleo esagonale e l'altra pentagonale 

I II 
NV / N H — X 

h n r = c ( yen h x = c( u 
\ X H — XH X \ N —CH 

! 
NHt 

Il comportamento chimico però dice subito che la sostanza è un 
derivato triazolico perchè coll'&ldeide benzoica essa forma un com-
posto di condensazione pel quale occorre un gruppo NH2 come è 
nella formola II e perchè coll'acido nitroso sono arrivato ad ottenere 
un derivato nitroso identico a quello che dà l'amidotriazolo di Thiele 
e Manchot ({). La reazione si compie nel modo seguente: 

HN = C / N H ti XH = C / N H CtN4H3.XO 
X X - C H X XH - CH 

XH, 

cioè l'acido nitroso toglie prima il gruppo amminico e quindi agisce 
sul composto formatosi per dare il nitroso derivato. 

Escluso il nucleo esagonale e stabilito quello pentagonale, che 

<l) Ann. dor Ch. und Ph. 303, pag. 4b anno 1898. 



del resto, come è dimostrato in molti altri casi, si forma di prefe 
renza, rimangono da considerare le due forme tautomere 

I II 
NH2 NH« 

N CH .N CH 
2 HN = c ( || H2N - C ^ 

X NH - N ^ N N 

Mentre Thiele e Manchot pel loro composto preferiscono la for-
mala del tipo 11 io preferisco pel mio quella imidica (I) perchè ho 
avuto la condensazione con una sola molecola di aldeide 

NH2 N = CHC6H5 
I I Q j j N——CH 

HN = c / || + CIIO.C6H5 = HN = C ^ 11 + H tO 
X NH —N n N H - N 

e non con due come doveva dare un prodotto che avesse la for-
mula II: del resto è probabile che la sostanza possa rispondere al-
l'una e all'altra forma secondo le reazioni. 

La base che chiamerò N-araidoimidodiidrotriazolo è da consi-
derarsi come il termine di mezzo fra TN-amidotriazolo (*) e l'N-ami-
doguanazolo (*) per le quali sostanze era stata data prima la for-
mula esagonale che con posteriori lavori venne cambiata in quella 
attuale 

NH, NH, NH2 

/H—CH .N CH y N C=NH 
C H / || HN=C< || HX=C<^ | 

^ N - N \ N H —N ^NH —N 
N-amidotriazolo N-amidoimidodiidro- N-amidoguanazolo 

triazolo 

Nella forma desinotropica amminica il mio composto e l'amido-
guanazolo vengono ad assumere rispettivamente la formula di un 
diamido e triamidotriazolo. Ho già intrapreso delle ricerche analo-
ghe sulla triaruidoguanidina e mi riserbo di darne comunicazione 
prossimamente. 

I1) Borictte, 39, pag. 2618, 3372, 4106. 
(*) Gaz*. Chim. It. 37, II, pag. 817. 
Anno XLV — Parto I 29 



Bromidrato di sa l ic ilid e ìi d ia m id og non id hi a 

^ N H . N = CH . C 6 H 4 . OH 

C—XH HBr 

^ N H . N = HC.C6H4 . OH 

Quantità calcolate di bromidrato di diamidoguanidina (1 mole-

cola) e di aldeide salicilica (2 raol.) in soluzione acquosa furono 

fatte reagire in presenza di qualche goccia di acido bromidrico. Su-

bito si forma un precipitato caseoso poco solubile in acqua, molto 

in alcool : il prodotto ricristallizzato da quest'ultimo solvente fonde 

a 240°. 

Gr. 0,1405 di sostanza diedero cc. 23,6 di azoto a 752 mm. e 11°. 

Gr. 0,1000 di sostanza consumarono cc. 2,65 di sol. NT/i0di A g X 0 3 

corrispondenti a gr. 0,0212 di bromo. 

Calcolato: N % 18,42; Br °/0 21,01; Trovato: N °/0 18,77; Br % 21,20. 

Salicilendiamidoguanidina C,r,H 15N:iO*. 

Dal bromidrato sciolto in acqua per aggiunta di carbonato so-
dico fu separato l'idrazone che cristallizzato dall'alcool si ha sotto 
forma di scagliette lucenti gialline che fondono a 201-203°. E* poco 
solubile in benzolo, insolubile in acqua, discretamente in alcool. 

(ir. 0.1500 di sostanza diedero cc. 28,9 di azoto a 760 mm. e 8°,2. 

Gr. 0,1040 di sostanza diedero cc. 20,6 di azoto a 758 min. e 17°. 

Trovato Calcolato 
I II 

N 7 0 2 3 M 23/26 23,57 

lìromidrato di m-nitrohenzilidendiamidoguanidina 

^ N H — N = CH . C«H4 • NO, 

C = N H HBr 

\ N H — N = CH . CV,H4 . NO, 

Quantità calcolate di m-nitrobenzaldeide e bromidrato di dia-

midoguanidina in soluzione alcoolica furono fatte reagire : si forma 

istantaneamente, anche senza aggiunta di acido, un precipitato pul-

verulcnto giallo che alla luce* a poco a poco si arrossa. II prodotto 

così ottenuto £ pochissimo solubile in alcool bollente, v insolubile 

negli altri solventi comuni, acqua, etere, benzolo. Fonde a 292° de-

componendosi. 



Gr. 0,2532 di sostanza consumarono cc. 5,8 di soluzione N/10 di 
AgNOs pari a gr. 0,0464 di Br. 

Gr* 0,1339 di sostanza diedero cc. 25,4 di azoto a 760 mm. e 10°. 
E su 100 parti : 
Calcolato : Br 18,34 ; N 22,47 ; Trovato : Br 18,32 ; N 22,47. 

m-Nitrobenzilidendiamuioguanidina C15H13N704. 

11 bromidrato di nitrobenzilidendiamidoguanidina sospeso in 
acqua ammoniacale all'ebollizione libera l'idrazone costituito da mi* 
nutissimi cristalli di color giallo. 

Questa base è iaaoiuMle nei solventi ordinari e si purifica facen-
dola bollire un certo tempo in acqua ; il suo punto di fusione è 
240-242°. 

Gr. 0,1250 di sostanza diedero cc. 29,4 di azoto a 16° e 756 mm. 
di pressione. 

Calcolato : N % 27,60 ; Trovato : N 0/o 27,68. 

Dibeiìzoildiamidoguanidina 

^ N H — NH . COCfiH5 

C = N H 
^ N H — NH . COC,H5 

Gr. 2 di br. di diamidoguanidina (1 mol.) sciolti in 20 cc. di 
acqua a freddo furono posti a reagire con gr. 1,71 di cloruro di 
benzoile (2 mol.) previa aggiunta di gr. 1,97 di idrato potassico 
(3 mol.). La reazione avviene con sviluppo di calore e dalla solu-
zione acquosa si separa un prodotto cristallino scuro che si purifica 
cristallizzandolo dall'alcool, in cui non è molto solubile. Si ha così 
una sostanza di color madreperlaceo in torme dendritiche dalle so-
luzioni concentrate, ed in scagliette minutissime da quelle diluite 
che fonde a 210-211°. 

L'analisi per questo prodotto diede il seguente risultato: 
Gr. 0,1187 di sostanza diedero cc. 23,2 di azoto a 760 mm. e 7°. 

Calcolato : N % 23,57 ; Trovato : N °/0 23,49. 
Il rendimento della sostanza ò piccolo benchfc le quantità prese 

sieno calcolate per la completa trasformazione della base in derivato 
dibenzoilico. Si forma invece una certa quantità di tetrabenzoil-de-
rivato e il liquido rimane alcalino per base libera. 



Tetrabenzoildiamicloguanidina simmetrica 

^ N (CO . C6Hs) — NH . CO. C,H3 

C=NH 
\ N (CO . C6H5) — NH . CO . C6Hs 

Se al liquido alcalino da cui si separò la dfbenzoildiamidogua-
nidina si aggiunge acido cloridrico fino a leggera reazione acida, 
subito ai separa una sostanza bianca di aspetto caseoso che lavata 
atti filtro oon molta aoqua (fino a che le acque di lavaggia non hanno 
più reazione aoida) e seccata appare formata da una polvere cristal-
lina bianca lucente che fonde a 169°. 

La sostanza è solubile in aoqua, in alcool e negli altri solventi 
comuni, ma come dirò in seguito, se la si riscalda in liquidi anche 
leggerissimamente acidi od alcalini, si idrolizza e quindi nont si può cri-
stallizzarla, ma si ottiene assai pura coi lavaggio a freddo. 

Gr. 0,1166 di sostanza diedero cc. 13,2 di azoto a 10° e 751 mm, di 
pressione. 

Gr. 0,1794 di sostanza diedero cc. 21,4 di azoto a 16? e 752 mm. 
Trovato Calcolato per C29HMN604 

N % 13,51 13,86 
13,91 

Se il prodotto greggio della reazione si fa bollire con acqua, 
lentamente si ha sviluppo di ammoniaca visibile colle carte reat-
tive e per raffreddamento si ottiene una massa bianca alle volte 
con leggera sfumatura rosa che racchiude tutto il liquido, se la so-
luzione è piuttosto concentrata, altrimenti all'inizio della cristalliz-
zazione si vedono colla lente dei ciuffi di aghi minutissimi e leg-
geri che partono da un punto attorno a cui si dispongono a raggiera 
e che ad occhio nudo sembrano muffe. 

Î a sostanza fonde a 237°. 
Gr. 0,1583 di sostanza diedero cc. 15,3 di azoto a 750 mm. e 8°,5. 
Calcolato : N °/011 66 ; Trovato : N % 11,83. 
Il risultato deiranalisi ed il punto di fusione dimostrano che 

l'idrolisi del tetrabenzoilderivato della diamidoguanidfna^ dà la di-
benzoilidrazina simmetrica: c ciò è quanto ho confermato confron-
tando il mio prodotto d'idrolisi con quello di Curtius e di Pel-
lizzari (1). 

(») Journ. f. Prak. Cileni: 50, 299. Rend. Acc. dei Lincei. V i l i , 1 Sem.,. 
Serie 5, fase. 7. 



Bromidrato di N-amido-imido diidrotriazolo 

NHj 
It 

HN - c C !' H B l " 
NH — N 

Quantità equimolecolari di ac. formico puro e di br. di diami-
«ctoguanidina furono riscaldati a ricadere per 3 ore a b#gno maria. 
Dopo poco tempo tutto si scioglie e in capo ad un'ora già comincia 

separarsi sostanza cristallina ; si continuò a riscaldare fino a che 
tutto si solidificò, il che avviene in generale dopo 3 ore. 11 prò-
dotto della reazione si sciolse in alcool da cui cristallizzò in aghetti 
bianchi lucenti pesanti che fondono fra 216 e 218° e che riscaldati a 
temperatura superiore si decompongono. Il rendimento è del 90 °/0 

circa del calcolato. Il bromidrato di amidoimidodiidrotriazolo è so-
lubilissimo in acqua anche a freddo, in alcool si scioglie bene a caldo. 
A caldo riduce un po' il AgN03 ammoniacale. 

Gr. 0,1516 di sostanza diedero cc. 49 di azoto a 13° e 769 inni. 

Gr. 0,1184 di sostanza consumarono cc. 6,5 di soluzione N/10 di 
AgKO, pari a gr, 0,0520 di Br. 

Calcolato : N % 38,88 ; Br 44,44 ; Trovato : N % 34,92 ; Br °/0 44,34. 

N-Amido-imidodiidrotrlazolo C2H5N5. 

Per avere la base libera si misero a reagire quantità calcolate 
di ossido umido d'argento e bromidrato di amidoimidodiidrotriazolo; 
dopo 48 ore si filtrò e si tirò a secco a b. m. Il residuo fu sciolto in 
alcool dal quale si ebbe cristallizzato in aghi leggermente colorati 
il giallo che fondono a 208°. 

La sostanza è molto solubile in acqua, non molto in alcool. Rea-
gisce leggermente alcalina alle carte ; trattata con AgN0 3 dà un 
precipitato bianco voluminoso solubile a freddo in NH3 e in HN03. 

Gr. 0,0562 di sostanza diedero cc. 33,3 di azoto a 12° e 761 min. 

Gr. 0,2703 di sostanza diedero gr. 0,2440 di CO» e gr. 0,1292 

•di H*0. 

Calcolato: X °/0 70,70; C °/0 24,24; H °/0 5,05. 

Trovato: N °/n 71,03; C % 24,61; H % 5,34. 



Picrato di N-amido-imidodiidrotriazolo C2H5N5. C6H3N307. — IE 
picrato si precipita dalla soluzione del bromidrato della base per 
l'aggiunta di una soluzione di acido picrico. Se si cristallizza an-
cora una volta dall'acqua, o meglio dall'alcool si ha sotto forma di 
minutissimi cristalli lucenti che fondono a 192°. 

Gr. 0,1853 di sostanza diedero cc. 53 di azoto a 11°,8 e 763 nim. 
Calcolato: X °/0 34,14; Trovato: N°/0 34,40. 
Nitrato di N-Amido-imidodiidrotriazolo C2H5N5.N03H. — Gr. 10 

di bromidrato della base (2 mol) si trattarono con gr. 9,19 di ni-
trato di piombo sciogliendo il tutto in poca acqua a leggero calore. 

Per raffreddamento si separa gran parte del bromuro di piomba 
formatosi e il liquido per concentrazione dà il nitrato della base un 
po' impuro per bromuro di piombo. Questo si elimina in massima 
parte con successive cristallizzazioni dall'acqua e le ultime tracce 
si tolgono con una corrente di idrogeno solforato. Per evaporazione 
del liquido si ottengono dei cristalli aciculari un po' impuri che 
sciolti in alcool si separano da questo solvente in aghi bianchi lu-
centi che fondono a 194° decomponendosi a temperatura superiore. 

Gr. 0,0751 di sostanza diedero cc. 32,2 di azoto a 18°,8 e 763 mm. 
Calcolato: N °/0 olt85; Trovato: X °/0 51,76". 

Benzilidetiderivato dell'N-amido-imidodiidrotriazolo. 

N = HC . C6H5 

I 
.X CH 

HN = C< | 
V \ X H — X 

Il bromidrato di ainidoimidodiidrotriazolo trattato con aldeide 
benzoica e qualche goccia di HBr non dà niente o pochissimo pro-
dotto perchè il benzilidenderivato che si forma è solubilissimo in 
liquido acido e di conseguenza rimane sciolto ; basta però alcali-
nizzare con KOH perchè subito si separi la base in lamine lucenti: 
gialline che fondono a 235°-236°. E' poco solubile in acqua, pochissimo-
nelle basi, abbastanza in alcool, solubilissima negli acidi minerali 
anche diluiti. 

Gr. 0,0957 di sostanza diedero cc. 30 di azoto a 12° e 751 mm. 
Calcolato: N % 37,43; Trovato: X % 37,09. 
Con AgX03 dà un abbondante e voluminoso precipitato giallo 



che si scioglie in HX03 e ri precipita con NH3 sciogliendosi però m 
eccesso di base. 

Nitroso derivato C3N4H3.NO. — Gr. 10 di bromidrato di C*H:,N5, 
sciolti a freddo in 100 d'acqua furono fatti reagire con gr. 4,4 di 
nitrito potassico. Mantenendo la miscela a temperatura ordinaria si 
hanno subito indizi della reazione perchè il liquido si colora in 
giallo aranciato e sviluppa una copiosa quantità di gas mentre che 
lentamente lascia depositare il nitroso derivato sotto forma di cri-
stallini gialli poco solubili in acqua ed in alcool e che danno la 
reazione del Liebermann. Se a poco a poco si concentrano le acque 
madri si ottengono altre porzioni dello stesso prodotto mentre che 
per effetto del calore la reazione si completa. Il rendimento però è 
scarso. Il nitrosoderivato cosi ottenuto non si presta ad essere puri-
ficato data la sua poca solubilità nei solventi ordinari per cui si se-
parò dal bromuro di potassio che poteva contenere lavandolo con 
molta acqua calda. 

Riscaldato si decompone con sviluppo gassoso e alle volte 
anche con esplosione, però non ha un punto di fusione fisso per-
chè a seconda della quantità di sostanza e della rapidità del riscal-
damento si può avere la decomposizione nell'intervallo 170°-220°. 

La soluzione acquosa del nitrosoderivato trattata con AgN03 dà 
un abbondante precipitato giallo insolubile anche a caldo in HN03 ed 
in NH3. 

Gr. 0,0703 di sostanza diedero cc. 37 di azoto a Ih0 e 749 mm. 
Gr. 0,3936 di sostanza diedero gr. 0,3168 dì CO. e gr. 0,0980 

di H,0. 
Calcolato: N % 61,94; C 0/o 21,23; H % 2,65. 
Trovato: N 0/o 61,89; C % 21,96; H °/0 2,78. 
Il prodotto da me ottenuto fu confrontato con quello che ot-

tenni per azione del nitrito sull'amidotriazolo di Thiele e Manchot (4) 
e in base a specialissimi caratteri comuni si concluse per Y ugua-
glianza delle due sostanze : entrambe infatti non hanno punto di 
fusione fisso, ma riscaldate contemporaneamente si decompongono 
alla stessa temperatura, entrambe danno un precipitato giallo con 
AgNOa insolubile in HNO;J ed in NH3 ; tutte e due infine hanno lo 
stesso aspetto cristallino e la stessa solubilità. 

O Thiole und Manchot Ann. der Ch. nnd Ph. 303 pag. 45 Anno 1898 



Nitrato di N-amidoimidometUdiidrotriazolo 

NH, 
I 

N C—CHS 
NH = C( || HN03 

\ N H - N 

Gr. 6 di nitrato di diamidoguanidina, cc. 7,5 di acqua, cc. 3,5 di 
acido acetico glaciale cristallizzabile e 2 goccie di acido nitrico con-
centrato furono scaldati per 6 ore a bagnomaria in palloncino a ri-
cadere. Si ottiene così un liquido siropposo di color giallo citrino 
che per aggiunta di alcool e successive evaporazioni diede dei cri-
stallini aghiformi bianchi fusibili a 180°-182°. Questa sostanza fu 
purificata sciogliendola e facendola ricristallizzare dall'alcool. Si ot-
tennero così minutissimi cristalli bianchi assai solubili in acqua ed 
in alcool che fondono a 184°. 

Gr. 0,1398 di sostanza dettero cc. 55,90 di azoto a 749 inni. 
« 10°,5. 

Gr. 0,0533 di sostanza dettero cc. 21,2 di azoto a 760 mm. e ll( l. 
Gr. 0,2062 di sostanza dettero gr, 0,1525 di COt e gr. 0,0810 

di HtO. E su 100 parti : 

Trovato Calcolato 
N 47,43 N 47,72 

47,73 — 
C 20,12 20,45 
II 4,36 4,54 

N-Atìiidoimidometildiidrotriazolo C3H7N5. 

Quantità equimolecolari di nitrato della base e barite furono 
sciolte in acqua a freddo : quasi subito si depone del nitrato di bario 
che si separò per filtrazione e quindi il liquido si tirò a secco a 
b. m. Si ebbe così una sostanza cristallina con leggera colorazione 
aranciata, che estratta con alcool cristallizzò in lunghi aghi riuniti 
fra loro come le barbe di una penna, che fondono a 192°. Per avere 
la sostanza perfettamente pura occorre decolorarla con carbone ani-
male dopo di che è ancora cristallizzata in aghi che fondono a 193°. 
In quanto al comportamento chimico questa sostanza ha gli stessi 
caratteri del 2-amido-3-amido-diidrotriazolo ed al pari di questo dà 
un precipitato giallo con AgN0 3 . 



Gr. 0,9976 di sostanza diedero cc. 52,4 di azoto a 13°,7 e 750 mm. 
Gr. 0,2562 di sostanza diedero gr. 0,2990 di COt e gr. 0,1368 

di HaO. 
Calcolato °/0 : N 61,94; C 31,85; H 6,19. 

Trovato °/0 : N 61,70; C 31,82 ; H 5,97. 

Picrato di N-amidoimidometildiìdrotriazolo 

q,H7N\. C6H2(N02),0H 

Si ottiene trattando la soluzione acquosa concentrata del nitrato 
della base con una soluzione satura di acido picrico. Il picrato si 
separa sotto forma di una sostanza pulverulenta gialla, abbondante 
che purificata dall'acqua bollente risulta formata da minutissimi cri-
stalli. E' solubile a caldo in acqua ed in alcool, fonde con decom-
posizione a 189°. 

Gr. 0,1288 di sostanza dettero cc. 36 di azoto a 759 min. e 18°,5. 
Calcolato °/0 : N 32,74 ; trovato N 32,69. 

Cloroplatincito di N-amidoimidometildiidrotriazolo 

(C3H7N5HCl)2PtCl4 

Alla soluzione acquosa del nitrato della base si aggiunse della 
soluzione concentrata di cloruro di platino. Il cloroplatinato si separa 
sotto forma di cristallini prismatici giallo-aranciati che raccolti sul 
filtro vennero lavati con alcool. Fondono a 226°, sono facilmente so-
lubili in acqua a caldo, discretamente a freddo, quasi insolubili in 
alcool a freddo. 

Gr. 0,4453 di sostanza seccata a 100° diedero gr. 0,1362 di 
platino. 
•Calcolato per (C3X5II7 , HCl)2PtCl.,: Pt % 30,63; trovato: Pt °/0 30,50. 

Genova — Laboratorio di chimica generale della R. Università. 



Ossidazioni spontanee in presenza di aldeidi. 
Derivati del benzal-metil-isossazolone. 

Nota di MARIO BETTI e di LUIGI ALESSANDRI 
(Giunta il 10 Marzo 1915). 

In una precedente pubblicazione (') è stato dimostrato da uno di 
noi che il benzal-fenil-isossazolone (I) sciolto in alcool ammoniacale 
al quale sia stata aggiunta un po' di benzaldeide e col concorso del-
l'ossigeno dell'aria, dà origine all'amide dell'acido difenil isossazol-
carbonico (II). Questa sintesi fu interpretata secondo il processo se-
guente. al quale la benzaldeide partecipa favorendo l'azione dell'os-
sigeno atmosferico : 

0 „ „ OH 
/ \ +

 * / + 0 

N CO * X CONH, * 
Il I II I 

C ^ - C — C = C H - C 6 H 5 CGHr, C- - C=CIT-C e H 5 
(I) 

O 
/ \ 

N C—C6II5 

C 6 H , - C — C - C O N H , 
(II) 

In appoggio a tale interpretazione l'amide fu trasformata nell'a-
cido difenil-isossazolcarbonico libero (III) e questo, per eliminazione 
di C 0 2 , fornì il già noto difenil-isossazolo (IV): 

O 0 
/ \ / \ 

N C - C 6 H 5 X C - C , H S 

C , H , — C - - C - C O O H C . H , - C — C H 
(Ili) (IV) 

L'acido difenil-isossazolcarbonico (III) fu poi preparato anche per 
altra via e cioè per azione delTidrossilamina sull 'etere dibenzoil-ace-
tico ed il composto così ottenuto risultò identico con quello derivante 
dall 'ossidazione del benzal-fenil-isossazolone, confermando completa-
mente le conclusioni enunciate. 

(1) Oazz. chim. itaL 45. I, 362 (1015) 



Gli esperimenti descritti in questa Nota fanno riconoscere che 
anche il benzal-inetil-isossazolone: 

O / \ 
N CO 

CEL—C —C=CH—C6H5 

in soluzione alcoolica ammoniacale contenente benzaldeide, subisce 
una ossidazione analoga a quella ora ricordata dando origine all 'a-
mido dell'acido a-fenil«r-metil-isossazolcarbonico (*) (V) che si può 
poi trasformare nell'acido libero (VI) e nell'isossazolo (VII) ad essa 
corrispondenti : 

O O O 
/ \ / \ / \ 

N C—C6H5 a N C-C f lH5 X C-C 6 H, 
il I 11 II il 0 

CH3—C—C—CONHf CH3 - C—C—COOH CH3—C—CH 
T(V)P (VI) (VII) 

Questo a-fenil-Y-inetil-isossazolo (VII) è anch'esso già noto e fu 
ottenuto da Goldschmidt (2) per mezzo della cloro-benzal-aoetonossima 
e poi da Ch. Moureu e M. Brachin (3) per azione dell'idrossilamina 
sull'acetil-fenil-acetilene. Le proprietà del composto da noi ottenuto 
corrispondono pienamente a quelle descritte da questi sperimentatori. 

Anche in questo caso (come già pel composto difenilico) si volle 
poi preparare per altra via l'acido a-fenil-Y-metil-isossazolcarbonico : 

O 

N 0—06H5 

CH,—C—C—COOH 

e cioè per azione dell'idrossilamina sull'etere benzoil-acetil-acetico, 
ma con questa sintesi, invece di un composto identico con quello ot-
tenuto dall'ossidazione del benzal-metil-isossazolone (p. f. 157°), si 
ebbe un composto isomerico (p. f. 189°). 

Ora, potendo l'etere benzoil-acetil-acetico reagire coll'idrossilamina 
secondo i due schemi seguenti : 

(*) Per la nomenclatura di questi composti cfr. Ber., 24. 3904 (1891)* 
(*) Ber., 28, 1532 (1895). 
t») Corapt. Rend., 137, 795 (1903). 



O H OìH 
/ ! 

HO C - C 6 H 5 N H t HO C—CH3 N H t 

CH3—C 0 C-COOC2H5 CaH5—C 0 C-COOC,H5 

A. B. 

la spiegazione più ovvia della formazione dell'isomerico fusibile a 
189° sarebbe che la reazione coll'idrossilamina avvenga appunto se-
condo lo schema B, che conduce ad un acido a-metil-r-fenil-isossa-
zolcarbonico : 

0 
/ \ 

N C - C K , 

C 6H 5 -C—C—COOH 

isomerico con quello a-fenil-Y-metilsostituito fusibile a 157°. 

Se non che, per eliminazione di CO* da questo acido fusibile a 
189°. si ottiene un isossazolo per punto di fusione e per tutte le altre 
proprietà talmente corrispondente all'isossazolo proveniente dall'acido 
fusibile a 157°, che i due derivati sembrano identici ed oltre a ciò 
anche mescolati intimamente, il punto di fusione non cambia. Siccome 
l'uno di essi dovrebbe corrispondere all' a-fenil-r-metil -isossazolo, 
l'altro invece all'isomerico a-metil-r fenil-sostituito, e d'altra parte è 
assai poco probabile che per soprariscaldamento dei due acidi possa 
essere avvenuto uno scambio di posto fra metile e fenile, così la in-
terpretazione ora accennata non rimane del tutto soddisfacente. 

Ma non è essa la sola colla quale si possa interpetrare la iso-
meria dei due acidi fusibili a 157° ed a 189° e per mezzo di altre 
indagini, che saranno pubblicate fra breve, sarò portato un ulteriore 
contributo alla conoscenza di essi. 



* * 

PARTE SPERIMENTALE. 

(Con la collaborazione di L. Alessandri). 

Ossidazione del beflzal~metil«teoBsazoloiie. 

Amide dell'acido K-fenil-Y-metil-isossazolcarbmiico. 

O 

N C —CeHb 

Il II 
GH3—C C - C O N H , 

Il benzal-metil-isossazolone ( l) sciolto in poco alcool ammonia-
cale e addizionato di benzaldeide si scalda per mezz'ora a ricadere 

a bagnomaria. Il liquido freddo, reso di nuovo fortemente ammo-
niacale per aggiunta di nuova ammoniaca, si lascia in riposo. Dopo 
ventiquattro ore sono cristallizzate minute fogliette appena rosee fu-
sibili con decomposizione verso i 250°, che si separano filtrando. II 
liquido filtrato si concentra alquanto facendolo bollire e, dopo raf-
freddamento, si rende di nuovo ammoniacale. Col riposo si forma 
una nuova cristallizzazione di sostanza identica alla precedente e 
ripetendo diverse volte queste operazioni, si raccoglie infine una 
certa quantità di prodotto. Questo si forma più rapidamente se si 
favorisce il contatto del liquido coll'aria. 

Il composto è quasi insolubile nell'acqua fredda, a caldo si scio-
glie un poco e la soluzione è neutra. Nell'alcool freddo è pure assai 
poco solubile mentre si scioglie sufficientemente all'ebullizione. E' 
appena solubile nel cloroformio, quasi affatto nel benzene. Dai sol-
venti ricristallizza quasi subito in aghetti appiattiti, appena rosei,, 
che a 256-257° fondono in un liquido bruno. Negli alcali caustici 
freddi si scioglie in piccola quantità senza subire alterazione : scal-
dando si ha sviluppo di ammoniaca ed il composto passa in so-
luzione. 

Il prodotto puro cristallizzato dall'alcool bollente, seccato in 
stufa a 100° fu analizzato (2). 

(*> Gazz. chim. ital., 27, II, p. 207 (1897). 
(*) Cristallizzando il prodotto greggio dall'alcool qualche volta rimane 

indisciolta una piccola quantità di osnalato ammouico. 



Sostanza gr. 0,2146 ; C(X gr. 0,5124 ; H 2 0 gr. 0,0964. 
gr. 0,2185 ; C02 gr. 0,5236 ; H , 0 gr. 0.1005. 
gr. 0,2138 ; Azoto secco a 12°,1 e 752 mm. cm3.24,0. 

Trovato °/0 : C 65,12-65,35 ; H 4,99-5,11 ; N 13,30. 
Calcolato per CuH1 0O tN2 : C 65,35 H 4,95 N 13,86. 
Peso molecolare. Fu determinato per ebullioscopia in alcool (co-

stante = 11,5) : 
Sostanza gr. 0,4434; Solvente gr. 24.76; A — 0'\10. 
1\ M. Trovato: 206; Calcolato per C ^ R ^ O ^ : 202. 

Acido fenil^-metil'isossazolcarbonico. 

O 
/ \ 

N C - C 6 H , 

CHs—C C—COOH 

4 gr. di amide si fanno bollire con una soluzione diluita di soda 
caustica fino a che si sviluppa ammoniaca. Il liquido un po' giallo, 
filtrato, lasciato raffreddare ed acidificato con acido cloridrico di-
luito dà un precipitato di fiocchetti cristallini rosei o di color giallo-
paglierino. 

Il composto è pochissimo solubile nell'acqua fredda: all'ebolli-
zione si scioglie in discreta quantità e cristallizza per raffreddamento 
in prismetti romboedrici quasi incolori, molto rifrangenti. Nell'alcool 
è assai solubile anche a freddo, si scioglie pure nella benzina e nel-
l'acido acetico glaciale. Le soluzioni acquose, hanno reazione torte-
mente acida e decompongono il carbonato sodico con sviluppo di 
anidride carbonica. 

Il prodotto greggio si purifica dall'acqua; essiccato a 100° fonde 
poi a 157° in un liquido incoloro e si decompone con imbrunimento 
verso i 220°. 

Analisi: 
Sostanza gr. 0,1997: CO, gr. 0,4772; IL>0 gr. 0,0828. 

» gr. 0,2147; Azoto secco a 22°,5 e 757 min. cui3. 13,1. 
Trovato °/0 C <15,17 II 4,60 X 7,02. 
Calcolato per CMH903N C 05,02 II 4,43 N 6.89. 
Sab di calcio. — I/acido si fa b o l l i r e con del latte di calce, si 

filtra a caldo e col raffreddamento cristallizzano dei prismi brillanti, 



4G7 

incolori, che dopo nuova cristallizzazione dall'acqua bollente, si ana-

li zzano: 

Sostanza gr. 0,4335; CaS04 gr. 0,1198. 

Trovato °/0 Ca 8,14. 

Calcolato per (CnH803N)2Ca + 3H*0 Ca 8,03. 

a -fenil-Ymetil-isossazolo. 

o 
/\ 

N C - C J I 5 

C H , - C Ctì 

3 gr. di acido scaldati con precauzione a fiamma diretta in un 

palloncino da distillazione si decompongono quasi repentinamente 

con formazione di molta materia carboniosa e di un olio vischioso 

bruno che distilla e che solidifica col raffreddamento. Si riprende 

tutto con acqua e si macina finamente, si alcalinizza con soda cau-

stica e si distilla in corrente di vapore. Questa trascina una piccola 

quantità di olio incoloro che quasi subito cristallizza in foglie ma-

dreperlacee di odore aromatico. Il composto cristallizzato da ligroina 

fonde a 67°-(38 e bolle a 265-270°. Il rendimento è piccolo. 

Miglior resultato si ebbe facendo bollire per due ore a ricadere 

l'acido isossazolcarbonico con acido cloridrico concentrato, nel quale 

lentamente si scioglie. Il liquido freddo, filtrato da poca resina gal-

leggianfe, fu reso alcalino con soda caustica e subito cristallizzarono 

delle piccole pagliette incolore, brillanti, fusibili verso 65°. Per mezzo 

della corrente di vapore si estrae dal liquido alcalino la maggior 

parte dell'ossazolo formatosi, che purificato dalla ligroina fonde 

a 67-f)8°. 

Analisi-

Sostanza gr. 0,1 n;i; CO, gr. 0.3202; HeO gr. 0,0fì23. 

Trovato 70 c 75,22 II 5,06. 

Calcolato per C^H.OX C 75,17 II 5,66. 

La proprietà di questo ossazolo corrispondono a quelle descritte 

dagli Autori che precedentemente lo ottennero per altra via (efr. 

Goldschmidt loco cit. e Moureu e Brachin loco eit.). 



* * * 

Sintesi dell'acido fenil-metil-isossazolcarbonico per mezzo dell'etere 

beozoil-acetil-acetlco. 

Etere dell'acido fenil-metil-isossazolcarbonico. 

L'etere benzoil-acetil-acetico (preparato benzoilando l'etere ace-
tacetico secondo le indicazioni di Claisen (4) ) sciolto nell'acido ace-
tico glaciale si tratta colla quantità molecolare corrispondente di clo-
ridrato d'idrossilamina e di acetato sodico sciolti nella minima quan-
tità di acqua. Si agita fortemente e si scalda per un quarto d'ora a 
bagno maria. Dopo raffreddamento, il liquido contenente in sospen-
sione del cloruro di sodio si versa in molta acqua ghiaccia. Si forma 
un abbondante precipitato di fiocchi appena gialli che si purificano 
poi per cristallizzazione dall'alcool tiepido. Si ottengono così dei 
grossi cristalli prismatici, incolori, fusibili a 52-53*, che polverizzati 
e mantenuti per qualche giorno nel vuoto su acido solforico, si ana-
lizzano: 

Sostanza gr. 0,2118; CO, gr. 0,5219; H,0 gr. 0,1104. 
Trovato % C 67,20 H 5,79. 
Calcolato per C ^ H ^ N C 67,53 H 5,63. 

Acido feiiil-metil-isossazolcarbonico. 

i Gr. 5 di etere greggio si fanno bollire per mezz'ora a ricadere 
con una soluzione non troppo diluita di soda caustica, nella quale 
si sciolgono lentamente. La soluzione, di color giallo citrino, lim-
pida, fredda, acidificata con acido cloridrico diluito, dà un precipi-
tato di fiocchi cristallini quasi bianchi. Il prodotto è assai poco so-
lubile nell'acqua anche all'ebollizione, nondimeno la soluzione ha 
reazione fortemente acida; si purifica dall'alcool bollente dal quale 
cristallizza in prismi incolori, massicci, molto rifrangenti, fusibili a 
189° (dalle acque madri alcooliche, col riposo, si depongono talora 
dei grossi cristalli lunghi anche uu centimetro). Dopo essiccazione 
in stufa a 100° si ebbero all'analisi i valori seguenti: 

Sostanza gr. 0,2011; CO, gr. 0,481G; H20 gr. 0,0816. 
Trovato % C «5,22 H 4,50. 
Calcolato per CltH9OrtN C 65,02 H 4,43. 

O Lieb. Ann. d. Cliem. 291, p. 68 (Ì896). 



Fe n il-metìl-iso&sazolo. 

L'acido isossazolcarbonico fusibile a 189° si sottopone a decom-
posizione pirogenica in palloncino da distillazione. Rrsulta una massa 
bruna semivischiosa che ripresa e macinata con soda caustica diluita 
ed estratta colla corrente del vapore fornisce delle fogìiette madre-
perlacee dotate di odore aromatico. Purificate dalla ligroina fondono 
a 67-68°. Esse mostrano la più grande rassomiglianza coirafenil-rme-
til-isossazolo descritto nella I parte di questa Nota (p. f. 67-68°) ed 

« 

ottenuto per eliminazione di C02 dall'acido fusibile a 157° che si 
forma per ossidazione del benzal-metil-isossazolone. Il miscuglio in-
timo dei due composti finamente polverizzati fonde anche esso 
a 67-68°. 

Il piccolo rendimento di questa operazione non forni quantità 
di sostanza pura sufficiente per l'analisi. 

Queste ricerche verranno continuate. 

I tellururi d'argento e d'oro 
Nota di GIOVANNI PELLINI (<). 

(Giunta il 23 marzo 1915) 

Lo scopo delle presenti ricerche è già stato indicato per sommi 
capi nelle due precedenti note pubblicate da Pellini e Quercigh sui 
sistemi binari Te-Au e Te-Ag (*). Si espongono ora i risultati otte-
nuti nelle ricerche di analisi termica eseguite sul sistema ternario 
Ag-Au-Te e più precisamente sul sistema parziale AgjTe-AuTe*-T© 
come quello che poteva presentare un maggiore interesse riguardo 
ai numerosi tellururi doppi di argento e d'oro esistenti in natura, la 
esatta conoscenza dei quali richiede ancora ulteriori studi. 

Oltre i minerali Hessite Ag«Te, Silvanite (Ag,Au)Te*, si cono-
scono anche i minerali Calaverite e Krennerite di composizione 

(1) Lavoro eseguito in parte nell'Istituto di Chimica farmaceutica della 
R. Università di Cagliari con la collaborazione del Dott. L. Brignardello, 
e continuato nell'Istituto di Chimica farmaceutica della R. Università di 
Palermo. 

(*) Or. Pollini ed E. Quercigh. I tellururi d'argento. Rend. Acc. Lincei 
XIX, [5] 2 sem. 415 (1910); G. Pellini ed E. Quercigh. I tellururi d'oro. 
Rend. Acc. Lincei XIX [5] 2 sem. 445 (1910). 
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variabile del tipo Aufe 2 ili cui una piccola parte dell'oro è sostituita 
dall 'argento: mentre che quando l'argento è in maggiore quantità si 
ha un nuovo minerale studiato dallo Zambonini, la Muthmannite 

i 
iAg,Au)Te (M che appartiene al tipo di combinazione RTe rinvenuto 
da me e da Quercigh nell'analisi termica del sistema Ag-Te. 

Inoltre è importante rilevare che M. W. Bradley(*) ha rinvenuto 
recentemente un minerale che chiamò Empressite ; è un tellururo 
d'argento che all'analisi diede i seguenti risultati : 

Ag 45,17 o/0 

Te 54,75 » 
Fe 0,22 » 

Residuo insolubile 0,31) » 

Somma 100,53 

11 Bradley ha notato che la composizione di questo nuovo mine-
rale risulta quasi identica a quanto è richiesto dal composto AgTe 
trovato da me e da Quercigh. 

Si conoscono altri due minerali di argento ed oro, che sono la 
(roldschmidtite e la Petji te : al primo venne attribuita la composizione 
della Silvanite, mentre che dalle analisi di G. Gastaldi risultò una 
forinola molto diversa (Au,Ag>tTe5 (3): al secondo minerale non viene 
assegnata nessuna formola precisa, ma lo si considera come derivante 
dall'Messile AgoTe in cui l'argento è stato sostituito in parte con dell'oro; 
le varietà analizzate contengono quantità variabili di oro. La formola 
assegnatagli sarebbe nAg.,Te,Au/Te. Infine il minerale Speculite ras-
somiglia alla Silvanite nel colore e nella sfaldatura ma ne differisce 
nella composizione. 

La quantità di questi minerali rende dunque interessante lo stadio 
del sistema Ag-Au-Te, tanto più che i tentativi fatti dal Lehner (4) 
e dal Tibbals ( ) di riproduzione dei tellururi d oro per via umida, 

(») P. Zambonini, Ubor dea Muthuiaiiuit. Zoit. Kryst. 49, 240 (1911). 
(-) M. W\ Hradley. A uv\v Siivor-Tolliirium Minorai. Journal of ScieucH, 

M, 16:5 1914). 
v4) G. Gastaldi, Remi. Xw.. Uvivufin. mat. Xapoli [*{] XVII, 22 (1911). 
(') V. L*»nhort J\ Amor. Cheta. Soc. XXIV, 335(1902); Chemical Xews 

CI, 113 (1910). 
{ ) Tibbals, Bnllrtiu University of Wisconsin N. 274 (1909). 



hanno condotto a risultati negativi. Infatti le soluzioni dei sali d'oro 
a differenza di quelle dei sali d'argento reagiscono con il tellurio con 
deposito, non di tellururo., ma di oro metallico. 

4AUC13 -F 3Te — 4Au + 3TeCl4 

2 A u « 3 + H2Te = 2Au + TeCl, + 2HC1 
2AuCla + Xa,Te = 2NaCl + TeCl4 + 2Au 

Cosi, facendo agire il tellururo di sodio in eccesso con la solu-
zione del solfoanrato sodi-co si ottengono dei precipitati contenenti 
-dal 23,5 al 54,3 °/o di oro, quindi non aventi una composizione fissa. 
Anche con il tellururo di calcio si giunge agli stessi risultati negativi. 
Il Lehner, nei suoi studi sui tellururi, discutendo sulla loro forma-
zione in natura, concluda che la deposizione più comune dei tellu-
ruri doppi di argento ed oro dipenda dalla reazione dei cloruri d'oro 
e d'argento tenute in soluzione nei cloruri alcalini con le soluzioni 
dei solfuri alcalini contenenti tellurio. Inoltre il Lehner ritiene, in 
base ai dati sperimentali, che i minerali d'oro (tellururi), tanto na-
turali che artificiali partecipino più della natura delle leghe che dei 
composti chimici, sebbene come ritiene anche il Guertler (') tale con-
cetto di lega non risulti molto chiaro. 

Le ricerche furono eseguite con il solito metodo impiegando 
gr. 20 per ogni miscela e talvolta anche più, protetta dalla ossida-
zione con una corrente di azoto. Le temperature vennero misurate 
con una pila platino-platino rodio, in congiunzione con un galvano-
metro. 

I tre sistemi binari Ag-Te ; Au-Tc ; Ag2Te-AuTe f. 

I risultati dei due primi sistemi vennero già pubblicati. I si-
stemi parziali che interessano per le attuali ricerche sono Ag2Te-Te e 
AuTe t-Te. Il tellururo d'argento Ag«Te fonde senza decomposizione 
:a 961°. Crescendo il contenuto delle leghe in tellurio, per reazione 
della massa fusa con A g T e primieramente depositatosi, si forma il 
composto AgTe. La massa lusn dalla quale si origina il composto 
AgTe ha la concentrazione di 47 atomi w/0 di argento; la tempera-
tura di formazione corrispondente giace a 444°. (Questo composto a 

V ) GuortUìr, Motallogrnphk». png. 027. 



412° subisce una trasformazione (fiAgTe - xAgTe) e fct concentrazione-
delia massa fusa a tale trasformazione è di 44 atomi */0 di argento. 
Tra il composto aAgTe e il tellurio si ha un eutectico alla tempera-
tura di 351° e concentrazione di 33,3 atomi °/o di aigento. Il tellurio 
puro fonde a 451u. 

Nel sistema parziale AuTe t-Te si ha un solo punta eutectico a 
416° e 12 atomi °/0 di oro. Il tellururo fonde senza decomposizione 
a 464°. 

Invece il sistema Ag2Te-AuTe2 non è stata finora studiato. 11 ri-
sultato di tale studio è riportoto nella tabella n. 1, con i dati della 
quale si è costruito il diagramma della figura I. 

T A B E L L A 1. 

£ 
o 5 ^ a Concentrazione in atomi 

Q 
tì 

o .2 N ee 
O P— M fl © .53 

Equilibri invarianti 

_ © 
2 fe a> © 
s % 3 © 

Q 
tì 

o .2 N ee 
O P— M fl © .53 I I I _ © 

2 fe a> © 
s % 3 © Te »/0 Ag ®/„ An o/0 

•r* S 
(S 3 

t* O 

tempera-
tura 

tempera-
tura 

durata 
degli 

arresti 

1 66.67 33,33 464° 
9 66,3 1 32,7 463 — 

3 65,0 3,3 31,7 458 379° 14" 
4 64,3 5 30,7 452 37& 9 9 

mé mm 

5 61,7 10 28,3 439 373 41 
6 56,7 20 23,3 414 373 74 
7 51,7 30 18,3 385 373- 147 
8 50,0 33,3 16,7 376 373 180 
9 49,3 35,0 15,7 374 210 

10 48,0 37,3 14,7 390 371 172 
11 46,7 40,0 13,3 396 3ti4 153 
12 45,0 43,3 11,7 432 363 140 
IH 43,7 46,3 10,0 482 363 95 
14 42,0 49.3 8,7 532 474 361 95 
15 41,7 50 8,3 542 483 353 90 
1 6 39,3 55 5,7 6 6 6 490 344 66 
17 37,3 58,7 4,0 746 494 371 30 
18 36,7 60,0 3,3 774 495 367 23 
19 35,3 62,7 2.0 867 492 372 18 
20 34,3 65,0 0,7 934 464 370 9. 
21 33,7 6 6 , 0 0,3 960 
22 33,33 66,67 961 



A , partire dal tellururo d'oro (A) che fonde a 464° la curva 
eli cristallizzazione primaria si abbassa fino alla temperatura di 

òoo' 

66.? óa so io 3o 
Fi g. 1. 

xo /o 

373° (C) dove esiste un punto eutectico con la concentrazione di 
35 atomi di argento per 100 della miscela ternaria. Du questo 



punto la curva si inalza rapidamente fino al punto di fusione 
del composto Ag2Te(B). Però tutte le leghe le quali hanno un con-
tenuto in argento superiore a 46,5 atomi, presentano alla tempera-
tura di 495° un arresto corrispondente ad un equilibrio invariante, 
dove il composto Ag2Te primieramente cristallizzato, reagisce con la 
massa fusa della concentrazione di 46,5 atomi °/0 di argento (D) per 
dar luogo ad un nuovo composto. Non è facile stabilire la composi-
zione di questo composto decomponibile alla fusione, per due ragioni. 
La prima perchè alla temperatura di formazione non si osservano 
degli arresti netti ma soltanto un fenomeno di soprafusione, per 
cui manca il criterio del massimo arresto per dedurre la concentra-
zione del composto : la seconda perchè tra la massa fusa ed il com-
posto AgsTe si ha una reazione incompleta, il che si deduce dal pro-
lungarsi degli arresti eutectici a 373° fino quasi alla concentrazione 
del composto Ag*Te. Si tentò anche di provocare un decorso com-
pleto della reazione seguendo il consiglio di Tammanù (4) di polve-
rizzare le leghe raffredate, mescolarle intimamente e poi riscaldarle 
per un certo tempo a temperatura prossima a quella di reazione, per 
verificare se nel raffreddamento le durate di cristallizzazione eutectica 
avessero un termine alla composizione dei composto. Però questo 
tentativo ebbe risultato negativo. 

Per stabilire la formola del composto non rimane altro che os-
servare le durate degli arresti eutectici : per concentrazioni superiori 
a circa 55 atomi % di argento gli arresti hanno una durata piccola, 
non corrispondente a quella che dovrebbe aspettarsi se il composto 
non esistesse. 

Ora per una concentrazione esatta di 55 atomi si richiedono 5,7 
atomi di oro e 39,3 atomi di tellurio per formare 100 atomi di mi-
scela. Il composto che ne risulta corrisponde a 

9Ag2Te . 2AuTe4 = Ag18Àu/Te13 : 
Ag-rAu 20 t in questa formola il rapporto ^ è — -y^- che è molto pros-

21 simo a P e r il quale si ha una formola molto più semplice cioè 

4Ag2Te.AuTe2=AgaAuTe6=(Ag,Au^Te2,ossia Ag53,344-Au6,66-f-Te40. 
Se si tien calcolo che la differenza delle composizioni dei due 

( li G. Tammann, Zuit. anorg. Chemie, 45f 30 (1905). 



composti è piccola e può rientrare nei limiti degli errori dì osserva-
zione ; considerato inoltre che i criteri per dedurre dall'analisi ter -
mica la concentrazione del composto sono limitati alle durate di cri-
stallizzazione eutectica, è verosimile ammettere che la forinola del 
composto sia effettivamete (Ag,Au)3Tes. 

A rendere plausibile l'ammissione di questa formola citerò un 
seleniuro di rame naturale, il minerale Umangite al quale il Kloek-
mann (l) assegnò la formola Cu3Se.,; é che per fusione il tellurio si 
combina con il sodio per formare il composto NanTe2(2), 

Di più un attento esame delle numerose analisi di Petziti (3) ese-
guite finora, dimostra che la composizione di questa specie minerale 
è molto incerta non solo nei rapporti tra l'argento e l'oro, ma àtìche 
tra l'argento e l'oro da una parte ed il tellurio dall'altra. 

Inoltre vennero trovati dei tellururi d'argento ed oro naturil i ai 
quali vennero assegnate le forinole (Ag,Au)5Te3 e (AgfAu)4Te3; questi 
minerali però si ritennero in seguito delle miscele di Petzite o Hes-
site Ag*Te con la Calaverite ÀuTe*. È quindi verosimile che un ul-
teriore studio di minerali del gruppo dalle Petziti possa essere messo 
in relazione con il composto ternario (Ag,Au)3Te3 da me trovato nel 
sistema Ag2Te—AuTe2. 

La reazione che si compie a 495° si può dunque esprimere nel 
seguente modo : 

(Àg,Au)3Te* trz Ag«Te + massa fusa D. 

Il sistema ternario Ag tTe — AuTe2 — Te. 

Vennero eseguite di questo sistema complicato una grande quan-
tità di determinazioni, poiché l'esatta conoscenza dei fenomeni che 
avvengono durante la cristallizzazione, presenta forti difficoltà. So-
pratutto le leghe con forte contenuto di Ag/Te forniscono nelle sin-
gole curve di congelamento delle indicazione non sempre chiare. Nelle 

(') F. Klockmann, Z. Kryst 19, 269 (1891). 
(*) CK Pollini ed E. Quercigh, Read. Aac. Lincei. XIX [ó] 2 seni., 350 

(1910). 
(*) Handbuch der Mineralogie von C. Hintzo. I Band. 454 (1899); Zeit-

schrift fiir Krystailographie, XXXI,289(1899); XXXVII,94 (1902);XXXVIII, 
303 (1903); XLI. 413, 656 (1906); XLIII, 109 (1907). 



tabelle che seguono sono esposti i risultati sperimentali con i quali 
sono stati costruiti i diagrammi rappresentati nelle figure 2 e 3. 

Sezione a 5 atomi °/0 di argento 

1 

N
um

er
o 

de
lle

 
es

pe
ri

en
ze

 

Percentuale 

in atomi 

Au 

Temperatura 
di 

cristallizza-
zione 

primaria 

Temperatura 
di 

cristallizza-
zione 

secondaria 

Equilibri 

I 

invarianti 

I I 

23 0 435° 
24 2 432 363° 340 
25 6 421 393 332 
26 10 407 405 335 
27 15 425 402 836 
28 22 443 389 336 
29 25 449 375 — 337 
30 27 450 361 _ 337 
31 28,3 452 343 335 
32 30 452 350 344° ? 
33 30,7 453 - — 

Suzione a Io atomi °/0 di argento 

34 0 408° 
35 1 404 350° 340° 
36 5 390 349 337 
37 6 383 369 340 
38 12 395 369 337 
39 15 408 364 338 
40 17 412 353 338 
41 21,5 421 340 335 
42 25 423 360 V • • 

43 25,7 427 • • - — — 

Sezione a 25 atomi °/0 di argento 

44 0 378° I 
i • 

45 2 308 348" 340° 
46 5 356 342 337 
47 10 369 339 339 
48 13,5 387 338 
49 15 388 342u 337 
50 17 393 359 340 340 
51 19 397 3()5 340 340 
52 20,7 401 — — - -



Sezione a 32 atomi °/0 di argento 

M 
§ © s 

Percentuale 

in atomi 

Au 

Temperatura 
di 

cristallizza-
zione 

primaria 

Temperatura 
di 

cristallizza-
zione 

secondaria 

Equilibri invarianti 

II 

5 3 0 3 5 5 ° _ _ 

5 4 1 3 5 0 
interpolato 

336° 5 5 8 3 4 7 336° 
5 6 11 3 6 4 — » 338° 3 3 8 
5 7 15 3 7 6 361° 3 4 0 3 4 0 
5 8 17 ,3 3 8 0 

5 9 
60 
61 
62 
6 3 
6 4 
6 5 
66 

0 
2 
5 
7 

10 
12 
15 
15,7 

a 35 atomi °/0 di 

357° — . 

347 • 

342 
355 348° 
362 358 
371 ? 
373 

339° 
3 3 8 
3 3 9 
347 

338° 
3 3 7 
3 3 0 
3 3 3 
3 3 5 
337 

Sezione a HI atomi % di argento 

6 7 
68 
6 9 
7 0 
7 1 
7 2 
73 
7 4 

0 
3 
5 
8 

10 
12 
13 
14,7 

3 6 5 ° 
3 4 9 

3 4 9 
3 5 2 
3 6 0 
3 6 9 
3 8 2 

'J 

3 4 9 " 

V 
9 

3 4 0 " 
337 
3 4 0 
3 4 0 
3 4 0 

340® 
3 3 4 
3 3 7 
3 4 0 
3 4 0 
3 4 0 

Sezione a 40 atomi °/o di argento 

7 5 0 380° 
76 2 3 7 8 346° 3 3 8 " 
77 5 3 5 0 3 5 0 338° 3 3 8 
78 7 3 7 8 3 4 1 3 3 9 3 3 9 
79 10 3 8 2 357 3 4 2 3 3 5 
8 0 12 3 8 9 3 6 4 347 • 

81 18,3 4 ( 5 



Sezione a 43 atomi u / o di argento 

9 e N § 
c © fe & « 

Percentuale (Temperatura 
di 

in atomi 

Au 
cristallizza-

zione 
primaria 

Temperatura 
di 

cristallizza-
zione 

secondaria 

Equilibri invarianti 

II 

82 0 402° • 
83 o w 402 
84 4,5 394 
85 6 403 
86 8 407 
87 10 422 
88 11,7 436 

_—m 

345° — 335° 
394 340° 335 
350 342 337 
351 340 34Ò 
363 342 338 

— - — 

Sezione a 46 atomi °/0 di argento 

e 
£ © a 
a ® 

te ir 
© 

Percentuale 

in atomi 

Au 

Temperatura 
di 

cristallizza-
zione 

primaria 

Temperatura Equilibri invarianti 
di 

cristallizza-
zione 

secondaria 

80 0 422° 
90 o 414 V • 343° 330° 
91 5 415 « ? 342 336 
92 10 445 361 340 340 
93 10,7 466 

Sezione a 50 atomi °/0 di argento 

O 
O 2 Percentuale Temperatura Temperatura Equilibri invarianti 

© 5 
in atomi 1 d i di 

E <t> u 3 (b in atomi cristallizza- cristallizza-
Au zione zione 

IV C4 X <D Au • primaria secondaria i II I II IV 

94 0 

; 

470° 
95 l 471 436° 399° ? 344° 335° 
96 9 ** 175 cJ c j • 389° 341 338 
97 3 475 — — 374 389 339 
98 5 488 477 • 347 338 
99 7 510 480 — 292 339 339 

100 8.3 542 
i i 



Sezione a 55 atomi °/0 di argento 

© 
? 3 Percentuale Temperatura Temperatura Equilibri invarianti 
s ® g 
a in atomi 

di di s ® g 
a in atomi cristallizza- cristallizza-

Au zione zione n i IY * s Au primaria secondaria I II n i IY 

101 0 566° 
102 1 568 436° 400° 9 • 345° 335° 
103 3 580 

interpolato 
— — — 

104 5 628 

105 5,7 
interpolato 

heo 

Sezione a 60 atomi °/0 di argento 

106 0 672* — 

107 2 743 491° 9 • 380° 333° 
108 3,3 786 — • • - • 

333° 

Sezione a 40 atomi °/0 di tellurio 

109 2 665° 482° 385° 338° 
110 4 635 496 358 349 

338° 
330 

Sezione a 42 atomi % di tellurio 

111 9 «ri 594° 482° 386° 341® 
112 4 574 494 • 358 338 

Sezione a 1 atomi °/0 di oro 

95 49 Te 471° 436° 399° ? 344° 
113 47 » 505 446 ? 390° 340 
102 44 » 568 436 400 • 345 

330° 
332 

335° 
340 
335 

1. Come si deduce dalla figura 3 i composti AgTe e (Ag,Au)3Te2 

fondono cou decomposizione tanto nel sistema binario quanto nel si-



stema ternario, poiché sulla trasversale AgTe—AuTeg non cristal-
lizza primieramente il composto AgTe, e cosi sulla trasversale 

Fig. 2. 

(Ag,Au)3Te2-Te non cristallizza primieramente il composto (Ag,Au),Tet. 
La superficie di cristallizzazione primaria di Ag2Te va oltre queste 
trasversali. 



2. Il sistema ternario considerato presenta quattro punti di 
equilibrio invariante, a, b, c. e. 

Fig. 3. 

Il punto a alla temperatura di circa 412° e concentrazione ato 
mica 52Te+44,7Ag+3,3Au è un punto di equilibrio invariante rap 



presentato da tre fasi solide ed una liquida, dove per reazione tra 
il composto Ag*Te e la massa fusa di concentrazione a si forma il 
composto AgTe nelle due modificazioni £ e a in equilibrio tra loro. 

Ag2Te + ^AgTe + a AgTe + massa fusa a 
fiAgTe + aAgTe t r j Ag2Te + massa fusa a 

Il punto invariante b alla temperatura di circa 385° e concen-
trazione atomica 53 Te+42,7 Ag-f4,3 Au è rappresentato da tre fasi 
solide ed una liquida. 11 composto Ag*Te reagisce con la massa fusa 
di concentrazione b per dare origine ai composti aAgTe e (Ag,Au)3Te2. 

AggTe -t- aAgTe + (Ag,Au)3Tes + massa fusa b 

aAgTe + (Ag,Au)3Te2 tz ; Ag*Te + massa fusa b 

Il punto invariante c alla temperatura di circa 340° e concen-
trazione atomica 57Te-f 37 Ag-J-6 Au è rappresentato da tre fasi so-
lide ed una liquida. Il composto (Ag,Au)3Te2 reagisce con la massa 
fusa di concentrazione c per dare origine ai composti aAgTe e AuTe*. 

(Ag,Au)3Te2 -f aAgTe -f AuTe2 - f massa fusa c 
aAgTe + AuTe» ti^ (Ag,Au)3Te2 -f- massa fusa c 

Il punto invariante s alla temperatura di 335° e concentrazione 
atomica 60 T e + 3 5 Ag+5 Au è un punto eutectico ternario rappresen-
tato da tre fasi solide ed una liquida. 

aAgTe+AuTe2-f-Te4- massa fusa e 
Al di sotto di questa temperatura e tutte le leghe sono comple-

tamente solide. 
3. I fenomeni di cristallizzazione nel sistema ternario danno 

luogo a nove curve di equilibrio mono variante. Lungo la curva Ob 
che si abbassa da 495° a 385° il composto (Ag,Au)3Te2 si forma per 
reazione della massa fusa con il composto Ag2Te: lungo le curve Fa 
ed ab il composto AgTe si forma per reazione della massa fusa con 
AgsTe. nel tratto Fa la modificazione ^AgTe, lungo il tratto ab la 
modificazione aAgTe. Le curve si abbassano da 444° a 412° a 385°; 
lungo la curva bc cristallizzano insieme i composti (Ag,Au)3Te4 e 
aAgTe mentre la temperatura si abbassa da 385° a 340°; lungo la 
curva ce cristallizzano contemporaneamente i composti «AgTe e AuTet 

mentre la temperatura si abbassa da 340° a 335°; lungo la curva e3c 
cristallizzano (Ag,Au):<Te* e AuTe* mentre la temperatura discende, 
da 373° a 340°; lungo la curva e,£ cristallizzano AuTe* e Te mentre 
la temperatura si abbassa da 116° a 330°; lungo la curva e*s cristal-



lizza aAgTe e Te mentre la temperatura si abbassa da 35 L° a 335°. 
Finalmente lungo la curva Ha abbiamo la trasformazione di M g T e 
in aAgTe. 

4. Le nove curve di equilibrio monovariante lungo le quali 
sono in equilibrio due fasi solide con una liquida, dividono l'intiero 
triangolo delle concentrazioni in sei zone. Nella zona CEGbaFD cri-
stallizza primieramente il composto Ag*Te; nella zonaGe3cb il com-
posto (Ag,Au)3Te2; nella zona FaH il composto ?AgTe ; nella zona 
Habc£e2 il composto aAgTe ; nella zona BesCeei il composto AuTe t ; 
nella zona Aette{ il metallo Te. 

5. Nelle tabelle non vennero segnate le durate degli arresti in 
corrispondenza degli equilibri invarianti, perchè assai irregolari. 

6. Nelle tabelle spesse volte gli equilibri invarianti a 340° e 
335° sono indicati con la stessa temperatura. Ciò si è fatto perchè 
data la vicinanza delle temperature dei due punti, è ben difficile 
distinguere tra essi. 

7. Entro la zona di cristallizzazione primaria del composto 
Ag2Te si presenta una difficoltà nella interpretazione dei risultati. Si 
noti che la curva limite Ob è stata soltanto tratteggiata. Infatti tutte 
le leghe che nel cammino di cristallizzazione incontrano la curva Ob 
non presentano un rallentamento alla temperatura corrispondente al 
punto d'incontro dove teoricamente dovrebbe formarsi il composto 
(AgjAuj-jTe* per reazione tra Ag>Te e la massa fusa. Invece si ha 
solo fenomeno di sopra fusione a circa 495°, cioè alla stessa tempe-
ratura di formazione del composto nel sistema binario Ag/1Y—ÀuTe*. 

Ciò potrebbe far ritenere che invece della formazione di un com-
posto, si avesse una trasformazione del composto Ag/Te. Però in tal 
caso anche le leghe che nel cammino di cristallizzazione non incon-
trano più la curva Oh dovrebbero presentare a 495 ' la stessa sopra -
fusione, ciò che non si verifica, mentre l'andamento ò regolare e 
corrispondente alla teoria. 

Tutte le leghe infine che incontrano nella cristallizzazione tanto 
le curve Fa, ab come la curva Ob presentano l'arresto nel punto 
b a 385°. Si può dunque ammettere che il fenomeno di soprafusione 
a 49f>u dipenda dalla reazione irregolare per la quale ^ forma il com-
posto (Ag,Au)3Te.2, perchè altrimenti le l e g h e a torte contenuto in oro 
dovrebbero mancare dell'arresto in b a 3S"/' ed i n v e c e presentare 
nelle curve di cristallizzazione un ra l l en tamento in corrispondenza 
alla curva e3c, ciò che non si verifica. 



8. Anche la curva limite Ha è stata soltanto tratteggiata* Ciò 
perchè non è stato possibile determinarla sperimentalmente. Lungo 
questa curva alla temperatura di 412° si ha la trasformazione di 
tìAgTe in «AgTe. 

CONCLUSIONI 

1. É stato studiato il sistema binario Ag2Te— AuTe*, Dalle 
leghe fuse di questi due composti si origina un nuovo composto del 
tipo di combinazione (Ag,Au),Te8, tipo di combinazione che il tel-
lurio presenta anche con il sodio. 

2. É stato studiato il sistema ternario Ag2Te—AuTe*—Te, e 
chiarito completamente il suo comportamente termico. 

3. Il composto (Ag,Au)3Te2, dove l'oro sostituisce in parte 
l'argento, non era noto, e nei minerali d'oro studiati finora, non è 
stato ancora rinvenuto. 

Merita perciò di continuare lo studio analitico di questi mine-
i 

rali per vedere se anche il tipo di combinazione RaTe* si rinviene 
in natura e sopratutto di studiare diversi campioni di Petzite, della, 
quale le analisi chimiche non hanno permesso di stabilire la vera, 
composizione. 

• 

Palermo — Istituto di Chimica farmaceutica della R. Università. 

Respo?isabile Emanuele Paternó 
Roma - Tipografia Editrice «c Italia », via Ripetta jy 



Errata-Corrige 

Diagramma da sostituirsi a quello stampato a pag. 330 nel 

quale venne spostata la linea sovrastante. 



Gli antimoniuri di potassio 

Nota di N. PARRAVANO. 

Sui composti di potassio e antimonio si possiedono solo poche 
indicazioni, le quali, se permettono di ritenere che i due metalli sono 
capaci di combinarsi, non consentono però di stabilire a quali e 
quanti composti essi danno origine (l). Essendo già noti i composti 
del potassio con gli altri elementi del V gruppo (*), ho creduto op-
portuno, per l'interesse che offre la conoscenza del comportamento di 
un elemento rispetto a tutti i membri di un gruppo naturale del 
sistema periodico—, interesse che ha ispirato altre mie ricerche pre-
cedenti (*) —, colmare la lacuna studiando il diagramma di fusione 
di Sb-K. 

Ho adoperato per le esperienze metalli puri di Kahlbaum. Per 
togliere al potassio il leggero strato d'ossido che sempre lo ricopre 
non è consigliabile di ricorrere alla fusione sotto un miscuglio di 
benzina e olio di vasellina di densità appropriata, perchè in queste 
condizioni il metallo si scinde facilmente in globuletti dai quali è 
diffìcile riavere una massa compatta. Si è invece preferito togliere 
l'ossido meccanicamente mantenendo il metallo sotto benzolo, immer-
gere quindi breve tempo il pezzo nel benzolo addizionato di un 
po' di alcool ainilico per avere una superficie ben splendente, e la-
vare in ultimo con etere. Per la pesata, il metallo così ottenuto ve-
niva introdotto in un pesa-filtri a chiusura perfetta : operando rapi-
damente, l'errore che si commette per il velo di ossido che durante 
la pesata si forma alla superfìcie è senz'altro trascurabile (4), 

Le esperienze sono state fatte in provette di vetro di Jena, pro-
vette di porcellana e provette, fatte costruire espressamente, in la-
miera di ferro. Il vetro di Jena e la porcellana dura resistono abba-
stanza bene all'azione delle leghe fuse, e perciò con una stessa pro-

Per la letteratura relativa vedi Sack, Zeit. Anorg. Ch., 35, 327 (1903), 
e Ginelin-Kraut, Handbiieli d. anorg. Ch., VII AnfL, Bd. III. Àbt. 2, 
7K2 (1908). 

I*) Vedi in seguito. 
(3) Gaza, chiin. it. 45, I, 1 e 293 (1915). 
(*) Bruni e Qaercigh [(Zeit. Auorg. Ch., 68, 301 (1910)] hanno operato 

allo stesso modo per la penata del sodio nello studio delle leghe di argento 
e sodio. 
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vetta era possibile eseguire parecchie esperienze successive, variando, 
con opportune aggiunte, la composizione della massa fusa; però, sic-
come la combinazione tra i due metalli — come vedremo - è ac-
compagnata da un rilevante sviluppo di calore, spesso le provette di 
porcellana e di vetro andavano rotte. Era allora necessario ricorrere 
alle provette in lamiera di ferro, le quali però, se resistono bene 
alla prima reazione violenta, non sopportano a lungo l'azione delle 
masse fuse; perciò con esse non era possibile sperimentare con più 
di un miscuglio. 

Nelle leghe ricche di potassio la pinza termoelettrica era con-
tenuta in un tubo di porcellana, protetto a sua volta da un tubo 
sottile di acciaio; in quelle ricche di antimonio la pinza era difesa 
da un tubo di quarzo. 

L'ossidazione delle masse fuse veniva impedita da una corrente 
di idrogeno secco. Smith (4) ha provato che il punto di fusione del 
potassio non viene sensibilmente alterato dall'idrogeno nelle condi-
zioni sperimentali in cui si opera in questi casi. 

Il peso dei singoli miscugli variava tra 15 e 25 grammi. 
Nella tabella sono riassunti i dati sperimentali e nella figura 

è riprodotto il diagramma che se ne deduce. 

<{) Zoit. Auorg. Oh., 66, 111 (1007). 



2 2 
2 -3 

1 

Contenuto 
di antimonio Temperature 

iniziali 
di solidificas. 

Temperature eutettiche 
a £ s ° in percento 

in peso 

Temperature 
iniziali 

di solidificas. I I I I I I 

P. fusione K = 63°.6. 
/ - t/ 

1 
V 

10 250® 63° — 

2 20 420 63 
3 30 545 63 
4 33 575 63 — 

5 38 63 
6 50.61 812 — 

7 53 740 465° 
8 55 700 465 — -

9 56 685 465 • 

10 58 650 470 
11 60 550 475 
12 62.5 485 
13 65 505 485 
14 68 545 485 
15 70 575 485 — 

16 73 600 485 400° 
17 75.5 605 400 
16 78 ' 585 400 
17 80 555 — - 400 
18 82 520 400 
19 84 490 400 
20 85 450 | * _ 400 
21 86 430 400 
22 88 445 400 
23 90 505 — - 400 
24 92 545 — 400 
25 94 585 — - • 400 

P. fusione Sb = 631. 

Il diagramma delle leghe di Sb e K si distingue per una grande 
semplicità: i due metalli formano due composti, K 3Sb e KSb, i quali 
hanno entrambi un punto netto di fusione. La formazione dei due 
composti è accompagnata da un rilevante sviluppo di calore. Se si 
mescolano potassio e antimonio nel rapporto per formare K sSb, verso 
100° 120* essi reagiscono con grande violenza : si ode un sibilo, par-
ticelle di sostanza vengono lanciate fuori della provetto e la tempe-
ratura della massa sale fino oltre gli 800°; occorre perciò fare molto 

'cautamente l'aggiunto di antimonio al potassio per evitare perdite. 
Oli arresti eutettici a 400°, 485° e 63° si son trovati molto net-



la presenza di soluzioni solide dei composti con i componenti. 

Sebbene il potassio entri in ebollizione, a pressione ordinaria, 

solo verso i 757° ('), pure non ò stato possibile determinare la tem-

peratura iniziale di solidificazione delle leghe fra 40 e f>0°/c Sb . Da 

esse, durante l'esperienza, si separa potassio per distillazione e resta 

in ultimo un residuo di K 3 S b che tonde a 812°. Non può esservi 

dubbio però sull 'andamento della curva di fusione in questo inter-

vallo di concentrazioni. Una lega al 38 °/„ di Sb, che non aveva per-

duto K durante l'esperienza, ha dato ancora un arresto molto evi-

dente a 6;}°, il che esclude che ad essa possa corrispondere la com-

posizione di un composto (K^Sb richiede 38.07 °/0 Sb) . 

L'eutettico K , S b -j- K S b a 48f>° solidifica con sopraraffreddamento 

in presenza di Iv3ttb, e non in presenza di K S b . 

L antiiuoniuro K 3 S b è di color verde-giallastro, iridescente ; all'aria, 

(<) Ruff u JohauiiHon, Be. d. d. eh. Ges., S8f 3601 (1905). 



si altera rapidamente. Se si cerca di romperne un pezzo non vi 
«i riesce quasi mai senza che esso si incendi spontaneamente. 

L'antimoniuro KSb è in prismi lunghi e sottili, del colore del-
l'antimonio. All'aria si ossida meno facilmente del precedente e, anche 
se percosso con un martello, non si accende spontaneamente. 

I composti del potassio con gli elementi del 5° gruppo sono : 
K , N («) K 3 A S <-) K3P (») K3Sb K3Bi (*) 

K3P (?) KSb K3Bi2 

K9Bi7 (?) 
K B i 2 

II potassio, forma perciò composti con tutti gli elementi del 
gruppo, e quindi la nota regola del Tanmann è rispettata. 

Questa è anche valida per i composti dell'antimonio con i metalli 
alcalini. Si conoscono infatti: 

LiaSb (") Xa3Sb ('•) K3Sb 
Na Sb K Sb ; 

i composti col rubidio e col cesio non sono stati studiati. 
Nel caso del sodio Mathewson (loc. cit.) ha trovato che mentre 

con gli elementi del 2° gruppo esso torma composti in numero tanto 
più grande quanto maggiore è il peso atomico del secondo metallo, 
con gli elementi del 4° e 5° gruppo questo fatto non si verifica 
più. Nel caso invece dei composti del potassio con gli elementi del 
5° gruppo, come si vede dall'elenco riportato, il numero di essi cresce 
«ol peso atomico del secondo metallo. 

(*) Dennis e Benedict, J. Am. eh. Soe., 20, 227 (1898). 
(2) Lebeau, Ball. Soe. Chim., [3] 23, 253 (1900). 
(3) Joannis, C. B., 119, 559 (1894). v 

(*) D. P. Smith, Z. Anorg. Ch., 56, 109 (1907). La forinola K9Bi7 ri-
chiede 80,53 % Bi, mentre l'altra KBi richiede 84,21 % Bi. Se si tien couto 
che il composto ai forma per reazione peritottica e che quindi le durate di 
reazione non possono fornire u ^ criterio assoluto per decidere della compo-
sizione, ed inoltre che FA. non ha confermato con l'analisi la composizione 
delle su© miscelo, non è improbabile che la formula vera del composto 
sia KBi piuttosto che K 9 Bi 7 . 

(6) Lebeau, C. IL 134, 231 e 284 (1902Ì, 
(«) Mathewson, Z. Anorg. Ch., 50, 171 (1901). 

Padova, Laboratorio di Chimica Applicata della R. Università e Roma, 
Istituto Chimico della B. Università. 



Sul salì df alcuni amirìoazocompostl 
Nota di L. CASALE è MARIA CASALE-SACCHI 

(Giunta il 14 maggio 1915). 

Lo studio di alcuni aminoazocomposti derivanti dal lVnaft i la-
mina da noi preparati ('), ci condusse alla constatazione che i sol-
fati di questi presentano una composizione chimica diversa dai sol -
fati di composti analoghi studiati da P. Weselsky e R. Benedikt (2). 
Questo fatto ci persuase ad esaminare i sali di tutta la serie degli 
aminoazocomposti derivanti dall'a-naftilamina preparandoli da basi 
preventivamente purificate. E questo esame, limitato ai sali dell'acido-
solforico, cloridrico e nitrico si può riassumere nelle seguenti con-
clusioni. 

Tutti gli aminoazocomposti di questa serie formano con l'acido 
solforico dei sali stabili costituiti da una molecola di base con una 
di acido. Solo alcuni invece dànno un sale neutro, formato cioè da 
due molecole di base con una di acido. 

Coll'acido cloridrico formano tutti due serie di sali : con uno e 
con due equivalenti di acido per ogni molecola di sostanza. 

Ma mentre i primi sono stabili, i secondi sono molto instabili e 
all'aria si trasformano rapidamente nei primi. Fa eccezione l'a-naf-
talinazo-a-naftilainimì, di cui è stabile anche il cloridrato doppio. 

Coll'acido nitrico si possono pure preparare nitrati semplici e 
nitrati doppi, i primi stabili, i secondi instabili. Questi ultimi dànno 
inoltre per fusione caratteristiche scissioni che verranno descritte in 
un lavoro di prossima pubblicazione. Anche coll'acido nitrico l'ot-naf-
talinazo-x-naftilamina dà un sale stabile con due equivalenti d'acido. 

I solfati, i cloridrati, i nitrati stabili, cristallizzano tutti splendi-
damente in prismi verdi con ri tiessi cangianti dal rosso al violetto, 
sono solubili nei comuni solventi organici contenenti l'ossidrile, inso-
lubili negli eteri e negli idrocarburi. Nell'acqua si idrolizzano. 

L'analisi dei nitrati doppi mediante la determinazione di azoto 
per combustione, avrebbe dato quasi sempre risultati inattendibili a 
causa della loro facile decomponibilità all'aria e del conseguente rag-
grumarsi del prodotto, perciò abbiamo in essi determinato l'acido 
nitrico volumetricamente, usando come indicatore il rosso di metile 
(acido p-dimetilamidoazobenzol-o-carbonico). 

({) Ci. X L I V (-2) 395. 
(') B. XII, 228 



I risaltati furono ottimi in ogni caso, quando si ebbe cura dì 
neutralizzare il sale in esame sospeso in acqua con un eccesso pic-
colissimo di alcali titolato. In queste condizioni la base liberata co-
lora appena in giallo debole la soluzione, e questo colore ha pure 
l'indicatore in soluzione alcalina. Il passaggio poi dal giallo al rosso 
violetto è spiccato e l'azione colorante della piccolissima quantità di 
base disciolta è concomitante a quella dell'indicatore. 

Sali della 4-fen ilazo-1 - naft ila-m in a. 

C16H (3N3. HtS04. — Tanto trattando una soluzione della base in 
etere anidro con una soluzione eterea di acido solforico, quanto scal-
dando all'ebollizione la base stessa polverizzata con acido solforico 
diluito a diverse concentrazioni (dal 2 °/0 fino a grandi concentra-
zioni) si ottiene sempre questo solfato. La sua solubilità nella solu-
zione di acido solforico aumenta colla concentrazione e colla tempe-
ratura. Ricristallizzando dall'acido acetico glaciale o dall'alcool si pre-
senta in lunghi prismi di color verde a riflessi rossi od a riflessi 
azzurri. Si fonde a 214-15°. 

I. Gr. 0,5771 di solfato diedero gr. 0,394 di solfato di bario 
corrispondenti a gr. 0,1656 di acido solforico. 

II. Gr. 0,8841 di sale fornirono gr. 0,5912 di solfato di bario 
corrispondenti a gr. 0,2484 di acido solforico. 

Cioè su cento parti in peso di sostanza 
Calcolato per C l 6H i 3N3 . H tS04: acido solforico 28,41. 

Trovato: % » 28,68; 28,1. 
CItìH13N3. 2HC1. — Si ottiene sotto forma di precipitato cristal-

lino verde-violetto, unendo una soluzione di acido cloridrico gassoso 
in etere anidro ad una soluzione eterea della base. Il cloridrato "va 
lavato con etere anidro e seccato rapidamente nel vuoto su acido 
solforico in presenza di acido cloridrico gassoso, perchè è molto in-
stabile. 

Gr. 0,9245 di sostanza fornirono gr. 0,8202 di cloruro d'argento 
corrispondenti a gr. 0,2087 di acido cloridrico. 

Su cento parti in peso: 
Calcolato per C l f iH l3N3. 2HC1: acido cloridrico 22,79. 

Trovato: » » 22,57. 
CUH13X3 .IIC1. — Il cloridrato con due equivalenti di acido si tra-

sforma in quello stabile con un solo equivalente di acido, sia quando 
venga lasciato a sè per qualche tempo, sia per ricristallizzazione dal-



l 'acido acetico glaciale o dall'alcool. E questo stesso cloridrato si ot-
tiene sempre facendo bollire l'azocomposto con soluzione acquosa di 
acido cloridrico. 

Gr. 0,7988 di cloridrato diedero gr. 0,3879 di cloruro d'argento 
corrispondenti a gi\ 0,0987 di acido cloridrico. 

E per cento: 
Calcolato per C l f lH l3N3HCl: acido cloridrico 12,85. 

Trovato: » » 12,44. 
Cristallizza in grossi prismi di color verde erba, che si fondono 

a 205°. 
C !6H,r lN : i. 2UXOa. — Ad una soluzione di due grammi di bape 

in 200 cc. di etere anidro, s 'aggiungono a 03 cc. 150 di soluzione 
eterea all'8,6 °/0 di acido nitrico. Il nitrato, che si separa, è cristal-
lino, di color rosso sangue e si può lavare ripetutamente con etere 
senza che si decomponga. Si secca nel vuoto su acido solforico e si 
pesa rapidamente. 

Per gr. 0,7495 di nitrato occorsero cc. 4 di idrato sodico N / t cor-
rispondenti a gr. 0,2521 di acido nitrico. 

Su cento parti : 
Calcolato per C1 6II l SN3 . 2IINO»: acido nitrico 33,77. 

Trovato: » > 33,64. 
Questo nitrato è instabile; lasciato all'aria umida si inumidisce 

rapidamente, odora d 'acido nitrico, poi si secca di nuovo e da rosso 
si fa verde brillante, trasformandosi nel nitrato con un solo equiva-
lente di acido. La stessa trasformazione avviene se si cristallizza su-
bito dall'alcool il nitrato sopra ottenuto. 

C l 6II f : (X3 . HXO ( . — Questo sale tu preparato e drescritto da 
Griess ('). Esso si tonde a 181-82°. 

Sali <iella l-o-tolilazo-1-naftilamina. 

C I7H,,X\. H,S04 . — Si torma trattando una soluzione eterea della 
base con una soluzione satura di acido solforico in etere, oppure 
scaldando la base linamente polverizzata con una soluzione acquosa 
di acido solforico, la cui concentrazione non sia interiore al 10 °/0-
Cristallizza dall'acido acetico glaciale in lunghi aghi prismatici verdi 
con splendore metallico e si fonde decomponendosi a li)5-9ti°. 

r> A. Vii 00-61. 



I. Gr. 0,6549 di solfato fornirono gr. 0,42*53 di solfato di bario 
corrispondenti a gr. 0,1791 di acido solforico. 

II. Gr. 0,8327 di sostanza fornirono gr. 0, 545 di solfato di 
bario corrispondenti a gr. 0,229 di acido solforico. 

Su cento parti : 
Calcolato per CnII1 5N s . H t S0 4 : Acido solforico 27,3. 

Trovato: I. 27,35; II. 27,5. 
(C17HÌ,N3),H2S04 . — Il sale neutro si ottiene quando si sciolgano 

a caldo in alcool od acido acetico glaciale quantità uguali del solfato 
acido precedente e della base, lasciando poi cristallizzare per raffred-
damento. Questo solfato si ottiene anche facendo bollire la base od 
il sale acido finamente polverizzati con acido solforico al 2,5 °/0. 

Se invece si fa bollire la base oppure il sale acido con un ec-
cesso d'acido solforico al 5 %> ottenere l'uno o l'altro solfato 
a seconda della temperatura alla quale il composto, poco solubile a 
questa diluizione, viene allontanato per filtrazione della presenza del-
l'acido. Infatti, filtrando alla temperatura ordinaria, si ottiene sempre 
il solfato acido; filtrando a 100° si ha sempre quello neutro. Quest'ul-
timo, cristallizzato dall'acool o dall'acido acetico glaciale, dove è un 
po' più solubile del solfato acido, si presenta in fogliette dorate, in-
solubili in etere e negli idrocarburi, che si fondono a 163° con svi-
luppo di gas. 

I. Gr. 0,6795 di sostanza fornirono gr. 0,2549 di solfato di bario 
corrispondenti a gr. 0,1071 di acido solforico. 

II. Gr. 0,9328 di sostanza fornirono gr. 0,3554 di solfato di bario 
corrispondenti a gr. 0,1493 di acido solforico. 

III. Gr. 0,598 di sostanza fornirono gr. 0,2274 di solfato di bario 
corrispondenti a gr. 0,09556 di acido solforico. • 

E su cento parti in peso : 
Calcolato per (C17IIi:,N3)2. HKS04 : Acido solforico 15,81. 

Trovato: I. 15,7(3; II. 16,01; III. 15,98. 
C 1 7 H 1 : I N 3 . 2 H C 1 . — Si prepara come quello della fenilazo-a-nafti-

lamina e come quello si deve far asciugare nel vuoto secco in atmo-
« 

sfera di acido cloridrico. E di color verde scuro. 
Gr. 0,8449 di cloridrato fornirono gr. 0,7123 di cloruro d'argento 

corrispondenti a gr. 0.1812 di acido cloridrico. 
Su cento parti in peso : 
Calcolato per C l 7H15N3 . 2HC1 : Acido cloridrico 21.83. 

Trovato: » » 21,45. 



C 1 7H l 5N 3 . HC1. — Si ottiene cristallizzando il precedente dall'a-
cido acetico glaciale e ai prepara facendo bollire la base finamente 
polverizzata con soluzione acquosa di acido cloridrico. 

Gr. 1,6744 di cloridrato fornirono gr. 0,8110 di AgCl corrispon-
denti a gr. 0,2065 di HC1. 

Su cento parti : 
Calcolato per C 1 7H | 0X 3 . HC1 : Acido cloridrico 12,25. 

Trovato : » » 12,34. 
C l7H15N3 . 2HXO3. — Anche il nitrato acido della 4-o-tolilazo-l-

naftilamina si prepara trattando la soluzione dell'azocomposto in etere 
anidro con soluzione eterea di acido nitrico a l l ' 8 ,6%. 

Si separa così una massa cristallina di color caftè scuro, che fil-
trata e lavata con etere anidro, si fa asciugare nel vuoto su acido 
solforico. Questo sale si mantiene solo poco tempo inalterato e spe-
cialmente all'aria libera incomincia tosto lungo i bordi una fusione, 
che a poco a poco si propaga a tutta la massa. La sostanza fusa, 
odorante di vapori nitrici, scaldata a b. ni., esplode a circa 80° con 
viva fiamma. 

X 

Per gr. 1,515 di nitrato occorsero cc. 7,7 di XaOH ^-corrispon-

denti a gr. 0,4853 di acido nitrico. 
Cioè su cento parti : 
Calcolato per C l7H1 :>N3. 2HXO$ : Acido nitrico 32,55. 

Trovato : > » 32,03. 
C n H i : i X 3 . H N 0 3 . — Il nitrato precedente, ancor umido di et<ye 

per evitare che si tonda, sciolto a caldo nell'alcool, perde un equi-
valente di acido e si deposita per raffreddamento della soluzione in 
splendidi prismi verde smeraldo che si fondono a 170°. 

Gr. 0,1213 di nitrato diedero cc. 18,2 di azoto (H — 728, t°«= 16,5). 
Su cento parti 
Calcolato per C1 7H J SX : t . HN03 : Azoto 17.28. Trovato: 16,96. 

Sali della -l-m-toUlazo-l-nafiilamiria. 

C171I1:,X3. ILS0 4 • — Facendo agire sulla base una soluzione di 
acido solforico a qualunque concentrazione e temperatura, si ottiene 
sempre questo solfato clic cristallizza bene dall'acido acetico glaciale 
in lunghe laminette rettangolari di color verde bronzo. Si fonde a 18ì>°. 

Gr. 1,3151 di sale fornirono gr. 0,8456 di solfato di bario corri-
spondenti a gr. 0,3553 di acido solforico. 



Su cento parti : 
Calcolato per C 1 7 H I : > N 3 . H 2 S0 4 : Acido solforico 2 7 , 3 : 

Trovato : 27,02. 
C l 7H 1 5N 3 . HC1. — Dalla base sciolta in etere anidro e trattata 

con soluzione eterea satura d'acido cloridrico, non si forma il clori-
drato con due equivalenti di acido. Si ha in ogni caso quello stabile 
con un solo equivalente d'acido, in bei prismetti di color verde chiaro 
a riflessi azzurri, la cui costituzione non vària anche quando Io si 
ricristallizzi dall'acido acetico o dall'alcool. 

• N 

Per gT. 0,5304 di cloridrato occorsero cc. 17.9 di NaOH -• cor -

rispondenti a gr. 0,06528 di acido cloridrico. 

Cioè su cento parti: 
Calcolato per C17H15N3 . HC1 : Acido cloridrico 12.25. 

Trovato : 12,31. 
C1 7H l 5N3 . HN03 . — Si ottiene questo nitrato con un solo equiva-

lente d'acido, quando si opera con soluzione eterea ali '8,6 °/0 d'acido 
nitrico. Aumentando la concentrazione in acido nitrico (per es. ope-
rando con soluzione al 17,2%)r si vede depositarsi un nitrato di aspetto 
diverso dal precedente, che ha tutti i caratteri del nitrato con due 
equivalenti d'acido, ma è instabilissimo, e, appena raccolto, mentre 
si lava pare si decomponga, perchè diminuisce assai di volume e 
assume la colorazione verde-violetto del nitrato semplice. Questo cri-
stallizza bene dall'alcool e si fonde a 172°. 

Per gr. 0,052 di sostanza occorsero cc. 2fl> di idrato sodico N/f 

corrispondenti a gr. 0,1828 di acido nitrico. 
Cioè su cento parti : Calcolato per C17Hi5Na.IINO$: Acido nitrico li>,44; Trovato, 19,2. 

Sali della 4-p-tolilazo l-naftilaviinn. 

CnH l 5X3 .HoS04 , — Come gli altri solfati acidi, anche questo si 
prepara facendo bollire la base polverizzato con soluzione acquosa 
di acido solforico, oppure versando nella soluzione eterea dell'azo-
composto una soluzione eterea di acido solforico. 

Cristallizzato da acido acetico glaciale o da alcool, si presenta 
in aghi prismatici verdi a riflessi rossi, che si fondono a 211°. 

Gr. 1,203 di solfato diedero gr. 0,7736 di solfato di bario cor-
rispondenti a gr. 0,3251 di acido solforico. 

E per cento: 
Calcolato per CnH^NyLSO,: Acido solforico 27,3; trovato 27,01. 



C17H13N3. 2HC1. — Si ottiene come i precedenti cloridrati acidi, 
versando in una soluzione eterea dell'aminoazocomposto una solu-
zione eterea satura d'acido cloridrico, sotto forma di voluminoso 
precipitato cristallino di color violetto a riflessi verde cupo. La-
sciato a sè si trasforma nel cloridrato con un solo equivalente d'acido 
assumendo spiccata colorazione verde erba. 

Per gr. 1,0578 di sostanza occorsero cc. 6.25 d'idrato N i t corri-
spondenti a gr, 0,2279 di acido cloridrico. 

Cioè per cento : 
Calcolato per Ci7Hl5N3.2HCl: Acido cloridrico 21,83; trovato 21,55. 
CI7H15N3 . HC). — Si può preparare scaldando la base con solu-

zione d'acido cloridrico, oppure ricristallizzando il cloridrato doppio 
instabile dall'acido acetico. Brevi prismi verde erba, che si fondono 
a 211° con decomposizione. 

Gr. 1,005 di sostanza foinirono gr. 0,4761 di cloruro d'argento 
corrispondenti a gr. 0,1211 di acido cloridrico. 

Su cento parti : 
Calcolato per CnH l5N3.HCl; Acido cloridrico 12,25; trovato 12,05. 
CnHi5X3. 2HN03. — Fu preparato come i nitrati doppi già de-

scritti, vale a dire per azione di acido nitrico sciolto in etere sulla 
4-p-tolilazo-l-naftilamina nelk) stesso solvente. Esso costituisce un 
precipitato cristallino di color caffè verdastro scuro, che, seccato nel 
vuoto, si decompone a poco a poco, mentre il suo colore passa al 
verde violaceo caratteristico del nitrato con una sola molecola di acido. 

Per gr. 1,129 di nitrato occorsero cc. .57,6- di idrato sodico n/1o 

corrispondenti a gr. 0,363 d'acido nitrico. 
Su cento parti in peso : 
Calcolato per C17H15N3. 2HN03: Acido nitrico, 32,55; trovato 32,15. 
Ci7HI:)X3.HN03. — Questo sale si forma quando si lasci a sè il 

nitrato doppio e si ottiene pure quando si cerchi di cristallizzare 
questo da qualche solvente. Esso però si può pure preparare come 
tutti gli altri nitrati semplici trattando a freddo una soluzione del-
razocomposto con una soluzione acquosa di acido nitrico, Cristalliz-
zato dall'alcool, si presenta in begli aghi prismatici color violetto a 
riflessi verdi, che si fondono a l'H3°. 

Per gr. 0,8952 di sale occorsero cc. 24,4 di idrato sodico N/ i0 cor-
rispondenti a 0,15377 di acido nitrico. 

Cioè per cento parti in peso : 
Calcolato per C1:H15X3HN03: Acido nitrico; 17,28; trovato: 17,27. 



Sali della 4-o-anlsilazo-1 -naflilamina. 

C17H15Na.0.H2S04. — Gr. 2 deiraminoazocomposto si sciolgono 
completamente a caldo in 200 cc. di acido solforico al 5 °/0> P e r r a f " 
freddamento cristallizza il solfato in brevi aghi di color verde oliva, 
che si differenzia dagli altri solfati finora descritti solo per la sua 
maggiore solubilità in acido acetico, alcool, acetone. 

Dalla soluzione acetica cristallizza bene aggiungendo a poco a 
poco etere. Si fonde a 173°. 

Si può preparare aggiungendo una soluzione eterea satura di 
acido solforico ad una soluzione cloroformica dell'azocomposto. 

Gr. 0,7234 di solfato fornirono gr. 0,4452 di solfato di bario 
corrispondenti a gr. 0,1871 di acido solforico. 

Per cento : 
Calcolato per C17H1:iN:i0.H?S04; Acido solforico: 26,14; trovato 25,86. 
C I7H15N30.2HC1. — Si può preparare come i precedenti. Si se-

para cristallino, di color caffè a riflessi verdi. 
Gr, 0,9069 di sostanza diedero gr. 0.7311 di cloruro d'argento 

corrispondenti a gr. 0,186 di acido cloridrico. 
Su cento parti : 
Calcolato per C17H15N30.2HC1 : Ac. cloridrico 20,83. 

Trovato : » » 20,51. 
C17H)aN3O.HCl. — È di color verde cupo con lucentezza metal-

lica. Si fonde a 194-195° ed è in tutto analogo ai cloridrati semplici 
precedenti. 

Gr. 0,8513 di sostanza fornirono gr, 0,3781 di cloruro d'argento 
corrispondenti a gr. 0,0963 di acido cloridrico. 

Per cento parti in peso : 
Calcolato per C17H15N30.HC1 : Ac. cloridrido 11.63. 

Trovato : » » 11,3. 
C17Hl5N30.2HN0ri. — Preparato analogamente ai nitrati doppi 

precedenti, costituisce una polvere cristallina di color verde cupo, 
che seccata e lasciata a sè, si decompone lentamente assumendo alla 
superficie una bella colorazione verde erba propria del sale, con una 
sola molecola d'acido nitrico. 

Per gr. 1,1864 di nitrato occorsero cc. 58,3 di idrato sodico N/10 

corrispondenti a gr. 0,3675 di acido nitrico. 
Su cento parti : 
Calcolato per Cl7[Il3N30.2HN03 : Acido nitrico 31/26. 

Trovato : » » 30,98. 



C17H15N30.HN03. — Cristallizzato dall'alcool, forma grossi ag-
gregati di prismi color verde smeraldo fondentisi a 173°. 

Per gr. 1,521 di nitrato occorsero cc. 44,3 di NaOH N/10 corri-
spondenti a gr. 0,2794 di acido nitrico. 

Su cento parti : ' 
Calcolato per C17H15NM0.HN03 : Acido nitrico 18,53. 

Trovato : » * 18.37. 

Sali della 4-o-fenetilazo-l-iiaftilamiiia. 

C18Hi7N30.H*S04. — Gr. 2 di 4-o-fenetilazo-l-naftilamina, fatti 
bollire con 200 gr. di acido solforico al 5 °/0, vi si sciolgono facil -
mente con intensa colorazione violetta e per raffreddamento si rap-
prende il sale in una massa cristallina, che, ricristallizzata dall'alcool 
assume la forma prismatica d'un bel verde erba. Questo sale scal-
dato verso 155° perde la sua lucentezza, imbrunisce e si fonde a 182°. 
Lo stesso solfato si ottiene mescolando soluzioni eteree dell'acido e 
della base. 

Gr. 0,6932 di sale fornirono gr. 0,4215 di solfato di bario cor-
rispondenti a gr. 0,1771 di acido solforico. 

E su cento parti in peso : 
Calcolato per ClgH17Ns0.H2S04 : Acido solforico 25,2. 

Trovato : » > 25,55. 
C18IT17N30.2HC1. — Si prepara come i cloridrati doppi descritti 

innanzi, dei quali possiede l'aspetto e la facile decomponibilità. 
Per gr. 1,258 di cloridrati occorsero cc. 69,1 di idrato sodico 

N/10 corrispondenti a gr. 0,2499 di acido cloridrico. 
Su cento parti in peso: 
Calcolato per Cl8II17N30.2HCl : Acido cloridrico 20,03. 

Trovato : » » 19,41. 
C,KH17N30.HC1. — Questo sale, che costituisce il prodotto della 

decomposizione del cloridrato doppio precedente, si prepara nel mi-
glior m o d o sciogliendo a caldo la base nell'acido cloridrico diluito e 
lasciando cristallizzare per raffreddamento. Si presenta in aghi pri-
smatici color verde chiaro, che si fondono a 195°. 

Gr. 1,4461 di sostanza fornirono gr. 0,640 di cloruro d'argento 
corrispondenti a gr. 0,1628 di acido cloridrico. 

Su cento parti : 
Calcolato per C18Ii17N3O.HCl : Acido cloridrico 11,13. 

Trovato : » » 11,26. 



C^HnNa0.2HX0a - — È identico nell'aspetto e nel comportamento 
al nitrato doppio della 4-o-anisilazo-l-naftilamina. 

Per gr. 0,9867 di nitrato occorsero cc. 4,7 di idrato sodico 
corrispondenti a gr* 0,2962 di acido nitrico. 

Cioè per cento parti in peso : 
Calcolato per C l gHnN30.2HN0 s : Acido nitrico 30.2. 

» 

Trovato : » » 30,03. 
Lasciato a sò, si trasforma nel nitrato semplice. 
C18H17N30.HN03. — Si prepara cristallizzando dall'alcool il pre-

cedente appena formato, oppure con soluzione acquosa di acido ni-
trico a freddo nel modo già esposto. Si fonde a 158-59°. 

Gr. 0,1551 di sostanza diedero cc. 21 di azoto (H=732 ; t°=14). 
Su cento parti : 
Cale, per C18H17N3O.HNOs : Azoto 15,82 ; Trovato: Azoto 15,52. 

Sali della 4-naftalinazo-l-naftilamiìia. 

C.20H15N3.H2Sp4. — Si prepara come i solfati analoghi già de-
scritti facendo bollire la base polverizzata con acido solforico diluito, 
nel quale è poco solubile, oppure mescolando le soluzioni eteree dei 
due componenti. Cristallizzato dall'alcool, si presenta in aghi prisma-
tici verdi a riflessi rossi ; cristallizzato dall'acido acetico glaciale, in 
prismetti splendidi color verde cupo, che si fondono a 163°. 

Gr. 0,9568 di solfato fornirono gr. 0,5572 di solfato di bario cor-
rispondenti a gr. 0,2341 di acido solforico, 

Su cento parti in peso: 
Calcolato per C20H15N8 . H.2S04 : Acido solforico 24,82. 

Trovato : > » 24,47. 
C faH,5N3 . 2HC1. — Questo cloridrato, preparato nel solito modo, 

a differenza degli altri cloridrati doppi finora descritti, è stabilissimo 
e si può ricristallizzarc inalterato da una soluzione alcoolica od ace-
tica contenente TI °/0 di acido cloridrico. È in prismetti ben svilup-
pati di color verde. Scaldato, a 140° diventa improvvisamente di color 
rosso, imbrunisce verso 190° e si fonde a 201-202°. 

Per gr. 0,625 di cloridrato si richiesero cc. 34,5 di idrato sodico 
N —, corrispondenti a gr. 0,1258 di acido cloridrico. 

Su cento parti in peso : 
Calcolato per C t 0Il i : jN s . 2HC1 : Acido cloridrico 19,7. 

Trovato: > » 20,12. 
C2fH l5N3 . HC1. — Il cloridrato doppio precedente, sciolto in acido 



acetico od in alcool, perde una molecola di acido cloridrico, trasfor* 

mandosi in questo semplice. Per cristallizzazione si deposita in brevi 

aghi di color verde-nero opaco, i quali, riscaldati al disopra di 230°, 

imbruniscono senza fondere. 

Gr. 1,859 di sostanza fornirono gr. 0,7825 di cloruro d argento 

corrispondenti a gr. 0,1991 di acido cloridrico. 

Cioè su cento parti in peso : 

Calcolato per C\0Hi:>N3 : HC1 : Acido cloridrico 10,98. 

Trovato : » * 10,71. 

C 2 OH, 5N 3 . 2 H X 0 3 . — È stabile quanto il cloridrato doppio; si 

deposita formandosi già in bei cristalli verde-scuro a riflessi di color 

bronzo, che esplodono a 139-140°. 
N 

Per gr. 0,989/ di sale occorsero cc. 46,45 di idrato sodico — 

corrispondenti a gr. 0,2928 di acido nitrico. 

Su cento parti : 

Calcolato per C T 0 H K ) N ; I . 2HX03 : Acido nitrico 29,78. 

Trovato : » > 29,59. 

Sali della 4-o-nitrofenilazo-l-naftilamina. 

C1GII12X402 . I I fS0 4 . — Si prepara, come gli altri solfati acidi, 

facendo bollire l'aminoazocoinposto con acido solforico diluito (per 

esempio ai 10 °/0). Esso però non ha la stabilità dei sali analoghi so-

pra studiati e lo si può cristallizzare inalterato solo da solventi (acido 

acetico, alcool) contenenti l ' I °/0 di acido solforico. Cristallizza in bei 

prismi di color caffè a riflessi verdi e si fonde a 217-218°. 

Gr. 0,4792 di solfato diedero gr. 0,2882 di solfato di bario, cor-

rispondenti a gr. 0,1211 di acido solforico. 

Cioè su cento parti : 

Calcolato per CKllII3X40., • H2SO : Acido solforico 25.15. 

Trovato : » » 25,26. 

(C^II^N/X)*. HJS04. — Da una soluzione del solfato acido pre-

cedente in alcool od in acido acetico glaciale puri, si deposita questo 

solfato neutro in aghi di color rosso mattone scuro, fondentisi.a 200°. 

Gr. 0,5236 di solfato diedero gr. 0,1744 di solfato di bario, cor-

rispondenti a gr. 0,07468 di acido solforico. 

Cioè su cento parti in peso : 

Calcolato per (CtJl^X/X), . H.,S04 : Acido solforico 14,37. 

Trovato : » » 14,26. 

ClClIloN404Ì. HC1. — Quando sulla soluzione eterea dell'aminouzo-



composto si fa agire una soluzione satura d'acido cloridrico in etere, 
si separa un cloridrato cristallino, bruno, che non cambia aspetto nè 
volume seccando, ed è costituito da una molecola di acido per cia-
scuna di base. Pare dunque che in questo caso il cloridrato doppio 
non si formi. 

Gr. 0,608 di cloridrato fornirono gr. 0,2617 di cloruro d'argento, 
corrispondenti a gr. 0.06658 di acido cloridrico. 

Calcolato per C l6H l fN402 . HC1 : Acido cloridrico 11,1. 
Trovato : » » 10,95. 

Esso è stabile, e dall'acido acetico o dall'alcool cristallizza inal-
terato in grossi prismi d'un verde puro brillante. Si fonde a 187°. 

Ct6H12N402. HNO,. — Trattando una soluzione eterea della 4-o-
nitrofenilazo-l-naftilamina con una soluzione eterea di acido nitrico 
aH'8,6%, si ottiene un precipitato cristallino d'un bel verde erba, 
che, lavato con etere e seccato nel vuoto, non cambia aspetto, nè 
mostra segno alcuno d'alterazione. Ricristallizzato dall'alcool, assume 
la forma di grossi prismi verde-smeraldo che si fondono a 165-166°. 
Questo sale, analizzato prima e dopo la ricristallizzazione, ha la com-
posizione del nitrato semplice. 

N I. Gr. 0,9941 di nitrato richiesero cc. 27,8 di idrato sodico — 
10 

corrispondenti a gr. 0,17516 di acido nitrico. 
N II. Gr. 0,8142 di nitrato richiesero cc. 23,1 di idrato sodico — 

corrispondenti a gT. 0,1457 di acido nitrico. 
Cioè su cento parti in peso : 
Calcolato per C16HI«N408 . HN03 : Acido nitrico 17,75. 

Trovato: » » I. 17,62; IL 17,9. 
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Sul cosidetto benzolazoantranol e sul suo etere metilico. 

Nota di G. CHARRIER. 

(Giunta il 21 Aprile 1915). 
< 

E noto, che, mentre gli eteri degli ossiazocomposti vennero con-

siderati, sin da quando se ne conobbero i primi termini, come O-eteri, 

cioè derivanti dalla forma enolica, ai corrispondenti ossiazocomposti 

cheto-enol-desmotropi venne assegnata da alcuni la forma enolica di 

veri ossiazocomposti, da altri la forma chetonica di chinonidrazoni. 

Le proprietà degli X-eteri , ottenuti per azione delle asa lchi lar i -

lidrazine sui eh moni corrispondenti, eteri che vanno indubbiamente 

considerati come derivati dalla forma chetonica e d'altra parte nuove 

r icerche più recenti in questo campo generalizzarono sempre più la 

tendenza di ammettere come forma degli ossiazocomposti liberi la 

enolica, benché essa possa dare facilmente luogo, in modo analogo 

ai molti altri tautomeri noti, alla forma chetonica per spostamento 

di un atomo di idrogeno e trasposizione di un doppio legame. 

Trattandosi di un caso di isomeria, in cui si può ammettere uno 

stato di equilibrio tra le due forme enolica e chetonica, stato di equi-

librio che può venir spostato con grandissima velocità a seconda 

delle condizioni da una concentrazione praticamente nulla (teorica-

mente piccolissima da sfuggire ai nostri mezzi di indagine) della 

forma chetonica alla torma chetonica pura ('con concentrazione estre-

mamente piccola della forma enolica, quando si ottengono in alcune 

reazioni derivati della chetoforma) : 

è logico ammettere che in questo caso e in casi analoghi non ci si 

possa basare sulle reazioni che si osservano sul composto di partenza 

(cheto-enol-desmotropo) per decidere sulla sua costituzione : dunque 

Talchilazione non può in modo assoluto esser un mezzo per stabilire 

la costituzione di un ossiazocomposto. 

Ma d'altra parte per quanto riguarda gli ossiazocomposti si am-

mette ora generalmente che la forma libera di essi e la sola stabile 

(che ò pure quella deirossiazocomposto eterificato) sia quella enolica, 

fatto questo che dimostra in questa elasse di sostanze la stabilità 

maggiore dell 'aggruppamento aromatico in confronto di quello c h i -

N - - N — A r ' 

OH 
Ar 



nonico, cosicché è naturale ammettere ché la forma enolica dia luogo 

per sostituzione diretta dell'idrogeno o del metallo, se si considera 

il sale dell'ossiazocomposto, coll'alchile all'etere, ed è lecito conclu-

derne, che dall i formazione di un O-etere si possono avere buone 

ragioni per attribuire la forma enolica all'ossiazocomposto sottoposto 

all'eterificazione, dalla formazione invece di un N-etere si può sospet-

tare nel composto eterificato la forma chetonica, cioè che si tratti di 

un chinonidrazone. 

Se si dovesse ammettere come pretendono Meyer e Zahn (*) per 

il cosidetto benzolazoantranol che l'alchilazione debba avvenire, in-

vece che per sostituzione diretta, per preventiva addizione e conse-

guente eliminazione di gruppi secondo lo schema da essi proposto : 

N a O ^ 

N 

n / 

O — S 0 8 - 0 C H 8 NaO^^/O—SO,—OCH 3 

+ 

CH* 

N 
I 
N 

/ C H , 
z / 

C6H5 
C6H& 

+ CIi3OSOtONa 

C6H5 

poiché sarebbe logico ammettere analogia di reazione neila eterifica-

zione di questo supposto ossiazoderivato e degli altri ossiazocompo-

sti, si dovrebbero con analogo meccanismo ottenere da essi N-eteri 

anziché O-eteri. 

Gli N-eteri della forma chetonica si distinguono dagli O-cteri, 

oltreché per le reazioni di scissione a cui dànno luogo (di cui finora 

ia più usata per chiarirne la costituzione è quella di riduzione), per 

0) A. 396. 157 (1913). 



la minor intensità di colorazione che possiedono e per il fatto che 
vengono facilmente idrolizzati dagrli acidi diluiti in as-alchil-arilidra-
zine e chinoni corrispondenti, mentre gli O-eteri si saponificano piti 
o meno facilmente ricostituendo l'ossiazocomposto da cui derivano (l). 
Inoltre gli O-eteri sono dotati di proprietà basiche notevoli che man-
cano agli N-eteri : i sali che essi dànno cogli acidi monobasici con* 
tenenti due molecole di acido sono molto importanti per le reazioni 
di scissione a cui dànno luogo. I cloridrati si scindono per azione 
del calore in cloruro alchilico e ossiazocomposto, i nitrati invece nel 
nitrato di diazonio e nel nitrofenol corrispondenti, dando luogo alla 
diazoscissione tipica per cui l'azogruppo viene spostato dal nitrogruppo. 

Ora la diazoscissione diventa per il materiale sperimentale che 
si va raccogliendo una proprietà sempre più generale degli azocom-
posti (ossi- e amino-azo-composti sia liberi che eterificati), mentre 
manca, almeno per ora nei pochi casi considerati, agli idrazoni dei 
chinoni : valendoci di essa possiamo, come vedremo, decidere sulla 
presenza o assenza dell'azogruppo in un composto (o sulla tendenza 
di esso a reagire coll'azogruppo, essendo la diazoscissione dei nitrati 
una reazione tipica degli azocomposti), in una parola possiamo giu-
dicare con molta probabilità esaminando un cheto-enoldesmotropo di 
questo gruppo se ad esso spetti la forma enolica (di ossiazocomposto) 
o la forma chetonica (di chinonidrazone). La diazoscissione degli 
azocorpi avviene infatti per l'azione dell'acido nitrico colla formazione 
intermedia dei nitrati secondo lo schema generale : 

yOH(OR,XH*.NR.,) , o i i v a /Oli(OR*NHt,NR2) 
Ar< ^ A r \ + A r ' - N = N 

NO, 

mentre pare che i chinonidrazoni, dai pochi casi esaminati, si scin-
dano invece con gran facilità per l'azione dell'acido nitrico in chi-
noni e arilidrazine corrispondenti secondo lo schema: 

(*) Gli N-eteri fondono generalmente a temperatura più elevata di quella 
degli osMazocoraposti (della cui forma chetonica sono i derivati), mentre gli 
O-eteri fondono a temperatura più bassa : Fintroduiione dell'alchile all'a-
zoto e la trasposizione nella chetoforma elevano dunque il punto di /unione 
del corpo risultante, mentre l'introduziono dell'alchile all'ossigeno ha per 
effetto di abbassare notevolmente il pnnto di fusione. L a solubilità in al-
enai solventi (alcool, etere) è maggiore per gli O-eteri, minore per gli o*» 
siazocomposti (forma enolica), ancora minore per gli N-eteri (derivanti 
dalla chetoforma). 



Ar / 
^ N - N H - À r ' H ' ° 

0 HNO A r £ ° + HtN—NH—Ar' 

Avverrebbe perciò in questo caso in presenza dell'acido nitrico una 
rapida primaria idrolisi, i cui prodotti potrebbero poi ulteriormente 
reagire coll'acido nitrico presente. 

L'azione dell'acido nitrico in soluzione eterea sull'etere metilico 
-del cosidetto fenilazoantranol non porta ad alcun sale di diazonio, 
ma avviene una semplice idrolisi in antrachinone e fenilmetilidrazina 
secondo lo schema : 

4-HNO. 
+ HtO 

N-N<CH3)-C6H5 

+ C6H5N(CHa). NH,. HNO; 

L'etere metilico del cosidetto fenilazoantranol, il quale composto 
«i può ottenere tanto per azione del cloruro di fenildiazonio sul sale 
sodico dell'antranol come per azione della fenilidrazina sul dibromo-
antrone o anche sul monobromoantrone, venne ottenuto da Meyer e 
Zahn (') sia per mediazione del supposto ossiazocomposto, sia per 
azione della as metilfenilidrazina sul dibromoantrone, ed essi dimo-
strarono in modo indubbio che esso è un N-metiletere. D'altra parte 
essi ritengono invece, che il fenilazoantranol (o benzolazoantranol), 
da cui questo etere deriva, contrariamente a quanto opinano Kaufler 
e Suchannek (2), i quali per i primi prepararono questo composto, 
rappresenti la forma enolica, cioè sia un vero ossiazocomposto della 
formola : 

O 

N=N . C6H5 

•e spiegano la formazione da esso dell'N-metiletere col meccanismo 
•di addizione, non di sostituzione diretta dell'idrogeno (o del metallo 

(*) Loco citato. 
O B., 40, 518 (1907), 



del sale corrispondente) col metile, che ebbi già occasione di spie-
gare più sopra. 

Il cosidetto benzolazoantranol, benché fornisca un O-benzoilde-
rivato (cioè corrispondente alla forma enolica) diverso da quello ot-
tenuto per azione dell'as-benzoilfenilidrazina sul dibromoantrone 
(N-benzoilderivato corrispondente alla chetoforma), reagisce coll'acido 
nitrico sciolto in etere istantaneamente dando antrachinone e fenili-
drazina, cioè prodotti di decomposizione analoghi a quelli del sua 
etere metilico (X-etere) secondo lo schema : 

O 

-HNO., 
+HtO 

N - N H C , H 5 

O 
il 

li 
o 

-h C6H5NH . N H , . HNO., 

La fenilidrazina così ottenuta viene poi ossidata in parte dal-
l'acido nitrico in presenza dell'antrachinone in nitrato di fenildia-
zonio. Se il fenilazoantranol fosse un azoderivato invece che un fe-
nilidrazone dell'antrachinone, la reazione con formazione di nitrato 
di fenildiazonio avrebbe dovuto essere accompagnato da formazione 
di nitroantranol secondo lo schema : 

OH 

•2HNO, 
- H a 

OH 

NOo 

C«H3N X 

NO, 
N - X - C«II,. 

La dhizoscissione dei nitrati (che presuppone proprietà basiche 
nei chetoenoldesuiotropi, che finora nel campo degli ossiazocomposti 
vennero soltanto riscontrate nella forma enolica, tali da render pos-
sibile resistenza in un primo tempo dei nitrati) non è certo una 
reazione che possa sfuggire all'obbiezione di una trasformazione 
tautomeri (trasposizione intramolecolare con spostamento di un 
atomo di idrogeno e di un doppio legame) e come tale non può 
permetterci in modo assoluto di trarre conseguenze sulla costituzione 
del composto esaminato, ma d'altra parte risulta sperimentalmente 
dai numerosi casi esaminati in modo certo che tutti i cosidetti azo-



composti, cioè gli ossi- e gli amino- azocomposti, che contengono o 
reagiscono come se contenessero realmente l'azogruppo, azocomposti 
la cui attività di reazione, per quanto riguarda il nucleo aromatico 
che contengono, è fortemente aumentata dalla presenza dei gruppi 
OH , OR , NH2 , NRo, ecc., non un sol caso eccettuato, presentano 
questa elegante reazione. 

E' nota la tendenza degli ossiazocomposti aromatici ad assumere 
la forma enolica, che emerge tra l'altro nella trasformazione di al-
cuni N-acilderivati ottenuti dalla condensazione delle as acilarilidra-
zine coi chinoni negli O-acilderivati corrispondenti (*) (acilderivati 
della forma enolica, cioè degli ossiazocomposti) e si deve ammettere 
ora che dai fatti sperimentali assodati la costituzione degli ossiazo-
composti liberi sia la stessa degli eteri (forma enolica), dimodoché 
costituirebbe una notevole eccezione il fatto che un ossiazocomposto 
(fenilazoantranolj: torma enolica) possedesse una costituzione diversa 
da quella dell'etere metilico della forma chetonica), ma pur limitan-
doci al caso del cosidetto fenilazoantranol (antrachinonfenilidrazone) 
è più semplice ammettere che questo composto, ottenuto tanto dalla 
fenilidrazina e dibromantrone, che per azione del cloruro di fenil-
diazonio sull'antranolato sodico, sia un chinonidrazone : perciò parla» 
oltre tutto, la facilità con cui viene scisso (idrolizzato) dalla solu-
zione eterea di acido nitrico analogamente al suo etere metilico, che 
è indubbiamente un X-metilderivato, in antracliinone e fenilidrazina. 
Questa reazione d'altronde avviene già, sebbene molto più lentamente, 
cogli acidi diluiti (abbastanza rapidamente coll'X-inetiletere) ed è 
generale per tutti gli idrazoni che sono idrolizzati dagli acidi nel-

% 

l'idrazina e nel composto carbotiilico corrispondenti, mentre non fu 
mai notata assolutamente cogli ossiazocomposti. 

D'altra parte la copulazione del sale di diazonio coH'antranolato 
sodico è preceduta dalla -formazione d'un prodotto intermedio labile 
in fiocchi gialli, come osservarono per primi Kaufìer e Suchannek (2) 
che è prooabilmeute il sale di diazonio dell'antranol, ed è analogo 
ai casi osservati da Ponzio e da Dimroth (3) ammettere che questo 

A) Prodotti di condensazione dell'l-2-naftoclii none e del fcuaMtrenchi-
non© eolle as-aciUrilidrazine ; vedi A invera, A, 378. 211 (1911). 

(4) Loco citato. 
(3) G. 38, I , 509, 520 (1908); G. 3ft% I. 555, 1)35, 661 : II , 535 (1909) ; 

G. 42, I, 5 2 5 ; i r , 55 (1912) ; G 44, I, 2U9 fl'914); B. 40, 2904, 4460 (1907) ; 
41, 4012 (1908). 



composto intermedio si trasformi piuttosto in un idrazone che non 
in un azocomposto 

La soluzione di questo idrazone nell'idrato sodico alcoolieo con-
terrà il sale sodico deirantrachinonfenilidrazone della struttura 

O 
II 

I! • N — N(Na) — C6H:> 

contenente cioè l'atomo del metallo alcalino unito all'azoto, come 
Auwers (*) ammette per il sale sodico del cosidetto benzolazoacetil-
acetone CH3CO — C[ « N — N(Na»C6H5] — COCH3 ; questo sale sodico 
deirantrachinonfenilidrazone, reagendo col solfato di metile, darh 
luogo airN-etere, col cloruro di benzoile forse pure airN-acilderivato 
che nelle condizioni speciali in cui avviene la benzoilazione potrà 
forse trasformarsi nell'O-acilderivato. Benché Meyer e Zahn abbiano 
tentato invano di •stabilire, con un procedimento analogo a quello 
che permise a Willstfitter e Veraguth (3) di trasformare TN-benzoil-
derivato del chinonfenilidrazone nell'O-benzoilderivato del tautomero 
ossiazobenzol, la possibilità di trasformazionè deirN-benzoilderivato 
in O-derivato, non si può a priori escludere che tale trasformazione 
non possa avvenire per altra via. 

L'O-benzoilderivato del fenilazoantranol è, come fanno notare 
Meyer e Zahn, di color rosso cupo con riflessi metallici : il suo co-
lore è più intenso che quello del presupposto ossiazocomposto ('), Ora 
è noto che la sostituzione dell'idrogeno ossidrilico negli ossiazoeom-
posti col benzoile ha per effetto di diminuire notevolmente la colo-
razione di questi, tanto che gli O-benzoilderivati sono talora soltanto 
gialli o di color giallo-arancio, mentri i corrispondenti ossiazocom-
posti sono intensamente colorati in rosso o in rosso-granato. Il fatto 
che la presenza del gruppo benzoile legato all'ossigeno è causa di 

(*) Nou avverrebbe insomma in questo caso una vera copulazione con for-
mazione di uu ossiazocomposto. in a iuvece si produrrebbe iu un primo 
tempo un saie di diazonio che per trasposizione intramolecolare darebbe 
luogo all'idrazone. 

> ) A. 378, 25i (1911). 
B. 40, 1432 (1007). 

(4) A. 39fi. 161 (1913). 



un aumento notevole nell'intensità della colorazione si spiega sol-

tanto coll'ammettere nella benzoilazione il passaggio dalla chetoforma 

all'azoforma, a conferma dunque che mentre la forma azoica spetta 

al benzoilderivato, il composto di partenza (antrachinonfenilidrazone) 

va considerato come un ehinonidrazone. 

L'assenza di proprietà basiche spiccate nell1 antrachinonfenili-

drazone e nel suo etere metilico, la facilità colla quale questi com-

posti anche alla temperatura ordinaria forniscono antrachinone, il 

fatto che alcune reazioni cosidette enoliche, per es. quella coll'acqna 

di bromo (colla quale si forma, per ossidazione della fenilidrazina 

prodottasi in un primo tempo bromuro (o perbromuro) di fenildia-

zonio e dibromantrone) sono date dalie arilidrazine e probabilmente 

anche dagli idrazoni e perciò in questo caso esse non possono venir 

attribuite alla presenza dell'aggruppamento enolico, la mancanza as-

soluta della reazione di diazoscissione caratteristica degli azocompo-

sti (reazione, che non ha il carattere di un'ossidazione, ma bensì di 

reazione in cui un gruppo (NO*) ne sposta un altro (azogruppo) 

fverdràngungsreaktion]), tutte queste ragioni mi fanno considerare 

il composto ottenuto per azione della fenilidrazina sui derivati del-

l'antrachinone, e dei sali di diazonio sull'antranol, come il tenili-

drazone delPantrachinoue, cioè la forma chetonica dei due desmo-

tropi possibili, ascrivendo all'O-benzoilderivato soltanto la forma 

enolica azoica. 

Benché al Meyer spetti il merito grande di avere nella serie 

antracenica dimostrata l'esistenza in alcuni casi molto interessanti 

di entrambi i cheto-enoldesmotropi riducendo al caso di semplice 

isomeria (1) la tautomeria di parecchi derivati antracenici, mi per-

metto di dissentire da lui per quanto riguarda il caso del cosidetto 

benzolazoantranol in particolare e in generale il campo degli ossia-

zocomposti, poiché, se ò vero che gli ossiazocomposti liberi, per cui 

viene ora generalmente ammessa la forma enolica, possono per la 

mobilità dell'atomo di idrogeno essere considerati in sommo grado 

come un gruppo di sostanze tautomere, e gli eteri per la minor mo-

nor mobilità dell'alchile rispetto all'atomo di idrogeno debbono più 

( ' ) E ' noto che quando si riescono ad isolare le due forme di un com 
posto tautomere, il caso va allora compreso nel campo deirisomeria di 
struttura, ma di un'isomeria caratterizzata dalla straordinaria facilità colla 
quale i due isomeri scambievolmente possono venir trasformati l'uno nel-
l'altro (Meyer und Jacobson, Lehrbuch der organischeu Cheinie, 1,120 (1907). 



tenacemente conservare lazotorma (forma enolica», si deve con tutta 
probabilità ammettere per entrambe queste serie di corpi la stessa 
struttura, per cui l 'alchilazione nel campo degli ossiazocomposti, se 
non può fornire in modo assoluto, da quanto è stato detto prima, la 
chiave della costituzione di queste sostanze, deve però venir tenuta 
in gran conto, presentando gli ossiazocomposti e i loro eteri in tutti 
i casi numerosi esaminati (inora senza eccezione quella caratteristica 
reazione degli azocorpi che e la diazoscissione. 

Antrachhianfenilidrazone.. O 
I! 

N-NHCoH, 

Preparai questo composto con ottimo rendimento col metodo di 
Kauiler e Suchannek ( l j facendo agire il cloruro di fenildiazonio 
sul sale potassico deirantranol . Cristallizzato da una miscela di ciò-
roformio e alcool si presentava in aghetti di color rosso, fusibili a 
182-18:5°. 

Per azione dell'acido nitrico iD = l,48) sciolto in etere, l 'antra-
chinonfenilidrazone si decompone sempre in antrachinone e fcnili-
drazina: a seconda però delle condizioni in cui si opera, quest 'ultima 
viene più o meno completamente ossidata in nitrato di fenildiazio-
nio. In soluzione eterea e con buon raffreddamento in miscuglio fri-
gorifero operando con piccole quantità di fanilidrazone (1 grM ad 
esempio) si riesce a sottrarre quasi completamente l ' idrazina dall'os-
sidazione dell'acido nitrico, tanto che si forma una quantità così pic-
cola di sale di diazonio che si ottiene soltanto colorazione e non 
precipitato eolla sol ir/ione di ,5-naftol alcalina. 

Se si trattano con acido nitrico quantità più grandi di compo-
sto e non si ha estrema cura nel mantenere la temperatura al di-
sotto di —10", allora le quantità di nitrato di fenildiazonio prodot-
tesi vanno aumentando. Sciogliendo poi rantrachinonfenil idrazone in 
cloroformio e tacendo agire sulla soluzione cloroformica l'acido ni-
trico 1.4S sciolto in etere (soluzione a circa il 50 % di ITN03), allora 

(l) B. 40, Ò18 (1907). 



la quantità di nitrato di fenildiazonio che 9i torma è circa la metà 
di quella corrispondente alla quantità teorica di fenilidrazina che 
dovrebbe prodursi per idrolisi. In tutti i casi si forma poi una base 
estremamente autoossidabile che riduce il liquidò di Fehling svol-
gendo azoto e il cui cloridrato è solubilissimo nell'acido cloridrico 
concentrato. La soluzione cloridrica si colora in. breve in rosso-vio-
letto intenso. Non potei per ora caratterizzare tale base, data la sua 
instabilità ('). Che realmente il nitrato di fenilidrazina possa venir 
ossidato a nitrato di fenildiazonio in determinate condizioni in pre-
senza di antrachinone è risultato da prove sperimentali eseguite, 
dalle quali posso arguire che in presenza di quantità sufficienti di 
antrachinone (pare che senza di esso la reazione non avvenga) è 
possibile passare dai nitrati delle arilidrazine ai nitrati di arildia-
zonio secondo lo schema : 

A r - N H . NH t . HN03 ArN=N + 2 H , 0 

N03 

I. Gr. 1 di antrachinonfenilidrazone sospesi in 10 cc. di etere 
vennero trattati dopo accurato raffreddamento in miscuglio frigori-
fero con 20 cc. di soluzione eterea di acido nitrico 1,48 al 50 °/0 

raffreddando energicamente. Dopo pochi minuti avviene istantanea-
mente la reazione che è accompagnata da sviluppo di pochissimo 
gas. Si diluisce fortemente con etere ben raffreddato, si agita bene 
e si filtra: la porzione insolubile è costituita esclusivamente da an-
trachinone (gr. 0,6) che cristallizzato dall'acido acetico fonde già a 
282-283°. 

Trattando can acqua il precipitato insolubile in etere, si ottiene 
una soluzione che con soluzione alcalina di ?-naftol dà appena colo-
razione rossa (traccie piccolissime di nitrato di fenildiazonio). Il fil-
trato etereo contiene, assieme a piccole quantità di antrachinone, i 
nitrati di fenilidrazone in piccola quantità e di una base instabile 
che si colora intensamente all'aria, che riduce il liquido di Fehling 
svolgendo azoto, .base che non si potè purificare appunto per la sua 
instabilità. 

( l) Si notò pur© la presenza della diazobenzolimide, riconoscibile facil-
mente all'odore. Questa si produsse molto probabilmente per la seguente* 
reazione : 

C 6 H 5 ^ 2 K 0 3 + C . - H . X H . > ' H 4 . 1 I X O ; Ì = C , H , N 3 - j- C , H 5 X H 2 . H X 0 A + H N 0 3 



II. 2 gr. di antrachinonfenilidrazone Bospeso in 20 ce. di etere 
vennero trattati raffreddando energicamente in miscuglio con 40 cc. 
<Ii soluzione eterea di acido nitrico al 50 f/0 : si ottennero nella por- • 
zione insolubile in etere soltanto traccie di nitrato di fenildiazonio 
-e gr. 1,1 di antrachinone (teoria gr. 1,4): il liquido etereo acido venne 
trattato con acqua, e l'estratto acquoso neutralizzato con idrato sodico 
a l 30 °/0 venne esaurito con etere : l'estratto etereo lasciò alla distil-
lazione un residuo che accanto alla fenilidrazina (caratterizzata pre-
parandone il derivato dell'aldeide benzoica P. F. 155-156°), conte-
neva una base energica che non reagiva coll'aldeide benzoica e che 
per le sue proprietà si dimostrava identica a quella isolata nella prova 
precedente. 

III. 4 gr. di antrachinonfenilidrazone trattato con soluzione eterea 
di acido nitrico come nelle prove precedenti diedero gr. 2,3 di an-
trachinone, nitrato di fenildiazonio in quantità più forte proporzio 
nalmente e la stessa base riscontrata nei saggi precedenti accanto 
a un po' di fenilidrazina. 

IV. 5 gr. di antrachinonfenilidrazone si sciolgono in 120 cc. di 
cloroformio e la soluzione ben raffreddatasi tratta con 60 cc. di etere 
contenti il 50 °/e di HN08 (0 = 1,48) : incomincia subito la cristalliz-
zazione dell'antrachinone (gr. 3,2 teoria gr. 3,5) che è completa dopo 
pochi minuti e si sviluppano soltanto piccole quantità di gas. Sul 
filtro, assieme all'antrachinone, si riscontra una quantità abbondante 
di nitrato di fenildiazonio, poiché infatti da esso copulato con solu-
zione alcalina di £-naftol si ottengono gr. 2,L di fenilazo^naftol. Il 
filtrato etereo contiene soltanto piccole quantità di fenilidrazina e 
dell'altra base g ià riscontrata nei saggi precedenti e tenui quantità 
di antrachinone. 

V. Gr. 1,81 di fenilidrazina e gr. 3,49 di antrachinone sciolti in 
120 cc. di cloroformio vennero trattati con 60 cc. di soluzione eterea 
di acido nitrico (1,48) al 50 % e si lasciò la prova in acqua tiepida 
per circa mezz'ora: si svolsero piccole quantità di gas, e diluendo 
con etere si ottenne un precipitato che, raccolto, venne trattato con 
acqua : la soluzione acquosa diede un precipitato rosso con soluzione 
alcalina di ,3-naftol, che cristallizzato dall'alcool, fornì aghi di co-
lor rosso-vivo, fusibili a 132-133°, era cioè costituito da fenilazo<i-
naftol, 



(2) 
Xelle stesse condizioni, ma senza la presenza deirantrachinone,. 

non si ottennero nemmeno traccie di nitrato di fenildiazonio. 

L'etere metilico si ottiene per azione del solfato di metile sulla 
soluzione dell'antrachinonfenilidrazone in soda caustica al 30 °/0 ot-
tenuta aggiungendo pochi cc. di alcool etilico. Cristallizzato dall'al-
cool metilico e poi dall'alcool assoluto, è costituito da cristalli pri-
smatici lucenti di color rosso vivo, fusibili a 147-148° secondo i dati 
Meyer e Zabn (*). 

Se si tratta una soluzione eterea dell'etere metilico con solu-
zione eterea di acido nitrico 1,48 al 50 °/a in eccesso e si lascia a 
sè per poco tempo a temperatura ordinaria, si separa una sostanza 
cristallizzata in lunghi aghi, che raccolta e ricristallizzata dall'acido 
acetico glaciale si caratterizza per antrachinone per le reazioni a cui 
dà luogo (riduzione con polvere di zinco e idrato sodico) e per il punto 
di fusione 248-285°. 

Una prova eseguita con una miscela della sostanza e di antra-
chinone puro fonde a 283-284°. 

Il liquido filtrato contenente un forte eccesso di acido nitrico 
viene trattato con acqua, la quale scioglie l'acido nitrico in eccesso 
e le sostanze basiche presenti nella soluzione eterea : infatti neutra-
lizzando la soluzione acquosa acida con idrato sodico al 30 °/0 ed 
estraendo con etere, dopo distillazione del solvente, si ottiene una 
miscela di basi, da cui si riesce a separare della metilfenilidrazina 
asimmetrica che viene caratterizzata preparandone il composto col-
l'aldeide benzoica C6H5OH — N — N(CH8)C6H5, fusibile secondo i 
dati che si trovano nella letteratura a 102-103°. 

Etere metilico delVantrachinonfenilidrazone 

O 
II 

N - N(CH3)C6H5 

{<) A. 396, 164, 1U (1913}. 



Nell 'azione della soluzione eterea di acido nitrico sull'etere me-

tilico deirantrachinonfenilidrazone non si forma neppure traccia di 

nitrato di fenildiazonio. e ciò si comprende agevolmente, poiché non 

è possibile l'ossidazione del nitrato di metilfenilidrazina in nitrato 

di fenildiazonio : perciò occorrerebbe una primaria eliminazione del 

gruppo CH3 che aderisce invece formente all'azoto. 

Se si tratto l'etere metilico deirantrachinonfenilidrazone con acido 

nitrico sciolto in etere in eccesso, ma si ha cura di raffreddare for-

temente, si nota dopo minuti separazione di una sostanza cristallina 

di color giallo-rosso: il liquido etereo si decolora gradatamente senza 

che avvenga sviluppo di gas e si passa da un color rosso-vivo in-

tenso a un colore giallo-rossastro pallido. Xon si forma neppure in 

questo caso nitrato di fenildiazonio. 

La sostanza cristallina separatasi, pressoché insolubile in alcool 

e in etere freddi, si tratta con cloroformio che la scioglie abbondan-

temente a caldo : la soluzione, per aggiunta di alcool lascia cristal-

lizzare un composto in fogliette di color rosso-arancio con riflesso 

dorato, fusibili a 240-241° con decomposizione, che costituiscono pro-

babimente un monoderivato dell 'etere metilico. 

Or. 0,1176 di sostanza fornirono cc. 12 di azoto (H0 = 279,411 

t = 13°), ossia gr. 0,013678. 

Cioè su cento parti : 

Calcolato per C t lH1 &N,03 : azoto 11,70; trovato: 11,63. 

Solubile nel cloroformio, si scioglie pochissimo nell'alcool bollente; 

è discretamente solubile specialmente a caldo in acido acetico e ben-

zolo, pressoché insolubile in ligroina. Nell 'acido solforico concentrato 

si scioglie con colorazione rosso-bruna e pare che per diluizione della 

soluzione riprecipiti inalterato. È insolubile negli idrati alcalini anche 

in presenza di alcool etilico o di acetone, il che cQnferma che si 

tratti di un derivato dell 'etere e non deirantrachinonfenilidrazone, il 

quale, come è noto, è solubile faci mente nelle soluzioni degli idrati 

alcalini alcooliche o acetoniche con intensa colorazione bleu-violetta. 

La sostanza fusibile a 240-241°, scaldata lungamente all'ebolli-

zione con acido cloridrico concentrato e un po' di alcool, viene idro-

lizzata completamente in antrachinone fusibile, dopo cristallizzazione 

dell'acido acetico, a 283-285'-' e in una sostanza basica che si ottiene 

filtrando il liquido acido bollente dall'antraehinone e trattando il fil-

trato con ammoniaca. La base, così liberata dal cloridrato, cristallizza 



in aghi gialli ben sviluppati : raccolta e ricristallizzata dall'alcool, 

forma aghi prismatici lucenti e trasparenti di color giallo, fusibili 

a 142°, i quali però diventano dopo poche ore opachi in seguito pro-

babilmente ad un cambiamento di forma che subiscono e che si ma-

nifesta anche nell'oscurità e in contatto delle acque madri alcooliche, 

da cui i cristalli provengono. 

La base riduce a freddo il liquido di Fehling e il nitrato di ar-

gento ammoniacale, ha il comportamento di un'idrazina e specialmente 

di una nitrofenilidrazina: si tratta probabilmente di una nitrofenil-

metilidrazina asimmetrica N02 — C*H4 — X(Cn s ) — XIì*, come è pro-

vato anche dall'analisi. 

Gr. 0,1131 di sostanza diedero cc. 25,1 di azoto (H0 = 732,748 

t = 1 6 ° ) , ossia gr. 0,028387. 

Cioè su cento parti : 

Calcolato per C7HyN302 : azoto 25,14; trovato: 25,09. 

Data la piccola quantità di sostanza, non ho potuto determinare 

la posizione del nitrogruppo, che si sarebbe potuta stabilire facil-

mente per riduzione ; dal derivato della fenilendiamina ottenuto sa-

rebbe immediatamente risultata la costituzione della nitro fenilmetil-

idrazina non ancora nota e che, dato il punto di fusione relativamente 

elevato, può, credo senza errare, venir considerata come la p-nitro-

fenilmetilidrazina asimmetrica 

c tt / (1 )N (CH 3 ) - NI I t 
6 \ (4 )NO a 

L'idrolisi del nitroderivato dell'etere metilico dell'antrachinonfe-

nilidrazone in antrachinone e nitrotenilmetilidrazina dimostra in esso 

indubbiamente la presenza del nitrogruppo nel nucleo benzenico e 

non nell'antracenico, per cui possiamo al nitroderivato fusibile a 

240-241° attribuire la costituzione 

O 

N - N(CH3) - C f iX4X02 

La formazione di questo composto contenente il gruppo N02 nel 

nucleo aromatico per azione dell'acido nitrico sull'etere metilico del-



rantracbinonfenilidrazone è una nuova prova della maggior resistenza 
che in generale gli aggruppamenti chinonici presentano all'azione 
dell'acido nitrico rispetto al nucleo aromatico. 

Torino — Istituto Chimico della R. Università. 

Sulla trasformazione dei nitrati delle arìfidrazine 
ArNH . N H , . H N 0 3 

in nitrati di arildiazonio Ar - N = N 
I 

NO. 
per azione dell'acido nitrico. 

Nota di O. CHARRIER. 

(Giunta il 21 aprile 1915). 

Studiando l'azione dell'acido nitrico in soluzione eterea sulfan-
trachinonfenilidrazone (*) ebbi occasione di constatare che il nitrato 
di fenilidrazina, che si otteneva da questo composto in una primaria 
idrolisi (assieme ad antrachinone) veniva a Seconda delie condizioni 
a trasformarsi, in quantità più o meno rilevanti, in nitrato di fenil-
diazonio. Dimostrai che questa reazione può avvenire trattando nelle 
stesse condizioni quantità proporzionali ai pesi molecolari di fenili-
drazina e di antrachinone collo stesso volume di soluzione eterea di 

* acido nitrico, poiché ottenni sempre in tutte le prove quantità più o 
meno grandi di nitrato di fenildiazonio, mentre credetti di poter esclu-
dere, da alcune prove preliminari eseguite, che la trasformazione po-
tesse avvenire senza la presenza del chinone. Più tardi ripetendo la 
prove sull'azione dell'acido nitrico in soluzione eterea sui nitrati di 
alcune arilidrazine, potei convincermi ch*e anche in questo caso (esclu-
dendo cioè il chinone) si formano piccole quantità di nitrati di aril-
diazonio, ma che la reazione in assenza di antrachinono avviene in 
modo affatto diverso. 

Volli perciò studiare l'influenza che la presenza dell'antrachinone 
esercitava sulla reazione dell'acido nitrico coi nitrati delle arilidrazine 
n generale, e decidere se si trattava semplicemente di una accele-

(l) « Atti della R. Àcc. delle Scienze di Torino », Voi. SO, Btap. 9, 



razione della reazione, cioè di un'azione catalitica, riottenendosi in 
gran parte Tantrachinone inalterato. 

Cercai inoltre di stabiltre l'attività di altri chinoni in questa rea-
zione e sperimentai ancora, con quantità equimolecolari, l'azione del 
p. benzochinone, del timochinone, del 1-2-naftochinone, del fenan-
trenchlnone e deiracenaftenchinone sul nitrato di fenilidrazina e sui 
nitrati di o-, in-, e p-tolilidrazina, di as-m-xililidrazina, di s-pseudo-
cumilidrazina e di p-anisil- e p-fenetilidrazina. 

Tali ricerche, secondo me, presentavano una speciale importanza, 
poiché si trattava di stabilire se in Questa reazione (in cui agiva il 
chinone) la formazione del nitrato di arildiazonio era collegata al fe-
nomeno della diazoscissione, cioè se si poteva ammettere prima per 
azione del chinone sull'arilidrazina un'ossidazione di questa in nitrato 
di diazonio, accompagnata da una contemporanea riduzione del chi-
none a fenol e quindi, secondo lo schema già alrove proposto ( l), la 
formazione del nitrato dell'ossiazocoinposto 

O 
/ \ / \ O HoN . MHAr . HNO. 

+ 

OH 

+ H t O 

il quale poi subendo la diazoseissione avrebbe potuto facilmente dar 
luogo al nitrato di arildiazonio. 

Dei chinoni scelti per le esperienze, il p-benzochinone, mentre 
ossida la fenilidrazina con sviluppo di azoto e le alchilfenilidrazine 
asimmetriche in tetrazoni, reagisce coll'o-nitro- e colla o-p dinitrofènil-
idrazina con formazione di p-ossiazocomposti, il timochinone (o meglio 
un suo polimero, il politimóchinone) dà colle arilidrazine arilidrazoni, 
il ^-naftochinone, e il fenantrenchinone tormano o-ossiazo-coinposti; per 
quanto riguarda Tantrachinone e l'acenaftenchinone, il primo non rea-

(l) G. 44, II , 516 (1014). 
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gisce colla fenilidrazina, ma di esso sono noti, preparati per via in-

diretta, alcuni ari l idrazoni e il secondo forma colle ar i l idrazine ari-

l idrazoni come ò noto dai lavori di Auwers ( l ) e come risulta confer-

mato da nuove ricerche in corso in questo laboratorio. 

La trasformazione dei nitrati delle ari l idrazine in nitrati di aril-

diazonio per azione della soluzione eterea di acido nitrico avviene 

indubbiamente in modo affatto diverso se si opera in presenza o in 

assenza di chinoni. Nel primo caso talora agisce il chinone trasfor-

mando in buona parte il nitrato della idrazina il nitrato di diazonio, 

talora pare che impedisca l 'azione dell 'acido nitrico che si manifesta 

senza il chinone (catalisi negati va), ma sempre si svolgono solamente 

tracce riconoscibili soltanto coi reattivi di vapori nitrosi, nel secondo 

caso, cioè escludendo i chinoni, la reazione energica è accompagnata 

da v i vo sviluppo di vapori rossi e di gas (azoto e protossido di azoto) 

e si può spiegare molto facilmente come una semplice ossidazione 

esercitata dall 'acido nitrico e dai vapori nitrosi sul nitrato delTarili-

drazina. 

Il fatto che l 'acido nitrico o i suoi prodotti di decomposizione 

(anidride nitrosa, ipoazotide) possano ossidare i nitrati delle arilidra-

zine in nitrati di ari ldiazonio non presenta nulla di strano, quando 

si pensi che l'ossido di mercurio e gl i alogeni producono in condi-

zioni determinate la trasformazione delle ari l idrazine in sali di dia-

zonio (*) ; tale ossidazione potrebbe avvenire tra l 'altro secondo gli 

schemi 

A r N I I . X I I , . HXO:i + 2HXO, = N\0, + 311,0 + A r - N — N O , 

II 
N 

2 A r X H . X I I , . I IXO t -4- 2 H X 0 , = 2Ar — N — N 0 3 4- S ILO + N o 0 
I I I 
N 

e l 'anidride nitrosa potrebbe poi ancora ulteriormente ossidare il ni-

trato di arilidrazina presente, poiché ò noto che l 'acido nitroso e i 

nitriti alchilici (nitrito di etile, nitrito di isoamile) reagiscono facil-

mente con alcuni derivati delle ari l idrazine, sulle aci lari l idrazine siin-

O A . 378. 244 ( 1 9 1 1 ) . 
( ') E . F i s c h e r , A . 1UU% 320 (1879); « J o u r n . C h e i n 8 o t \ * 93. 8T>:2'(1908t. 



metriche (*) e sugli arìlidrazoni delle aldeidi, in quest'ultimo caso con 
formazione, come osservò Bamberger, di piccole quantità di nitrato 
di diazoni (*). 

Si doveva inoltre tener presente la capacità di reazione delle 
arilidrazine QOÌ sali di diazonio, poiché in soluzione acida questi corpi 
possono formare, p, es., il nitrato di fenildiazonio e il nitrato di fe-
nildrazina, anilina (nitrato) e diazobenzolimide (3) 

C6H5N2N03 + C6H5NH . NH 2 . HN03 = 
= C6Hr,N8 + HNOa + C6H5NH2. HN0 3 

o d'altra parte possono reagire producendo i cosidetti derivati buzi-
lenici (:>). 

C,H-N - N - X(C*H5)NHt o C6II:, - N -N(C,H,)NH 2 

I H 
N 

In presenza dei chinoni l'azione dell'acido nitrico sui nitrati delle 
arilidrazine, avviene, come ho già detto, pressoché senza sviluppo gas-
soso: per alcuni chinoni, come il jì-nattochinone e il timochinone, è 
pressapoco quantitativa, e si dimostra che deve essere prodotta dalla 
primaria formazione nel nitrato dell'ossiazocoinposto corrispondente, 
il quale per diazoscissione fornisce il nitrato del diazonio, poiché ac-
canto a questo si riscontra il prodotto normale della diazoscissione, 
cioè il nitrofenol corrispondente. 

Per l'antrachinone, la cui azione sulla reazione è relativamente 
piccola non si potè riscontrare il nitroantranol, né ciò può colpire 
quando si pensi che gli arilidrazoni deirantrachinone si scindono sotto 
l'azione dell'acido nitrico in antrachinone e arilidrazine, le quali pos-
sono in queste condizioni venir facilmente trasformate in piccola quan-
tità specialmente a temperatura poco superiore all'ordinaria, in nitrati 
di arildiazonio. Il p-benzochinone, il fenantrenchinone e l'acenaften-
•chinone esercitano un'attività negativa sull'azione dell'acido nitrico 

( {) Ponzio e Charrier, G. 3.9, I, 596 (1900) 
C2) Minuuni, G. 22f Ih 228 (1802); 26\ I, 448 (18110); 27 , II , 291 (1897); 

Pechtnann, B. 26. 1046 (1893); Bamberger e Grob, B. 34. 2017 (1901); Bam-
berger e Ponsel, B. 36y 62,347 11903). 

(3) E . Fischer, A- 190, 94, 161 (1877); Wohl, B, 2H% 1587 (1893). 
(4) Il nitrato di anilina cosi prodottosi potrebbe reagire coll'acido nitroso 

'ricostituendo il nitrato di fcnildiazonio. 
(5) E. Fischer, A. 199, 306 |1879); Wohl, B. 26\ 1587 (18U3); Bamborger, 

B, 28. 840 (1895). 



sulle arilidrazine, cioè ne impediscono la trasformazione in nitrati 

di arildiazonio, che avverrebbe per ossidazione diretta senza la loro-

presenza. 

Salvo questo caso di azione catalitica negativa, non credo che si 

possa parlare di vera azione catalitica nel caso dell'antrachinone, 

poiché benché questo si trovi inalterato alla fine della reazione, e la 

sua attività sia probabilmente da ascriversi alla formazione dell'an-

trachinon-arilidrazone. che subendo in presenza dell'acido nitrico l'i-

drolisi dà luogo all'arilidrazina che all'atto della formazione è più 

facilmente trasformata in nitrato di arildiazonio dall'acido nitrico (età 

del resto avviene in piccola quantità, per cui forse i prodotti di ri-

duzione dell'acido nitrico non sono gran che constatabili sotto forma 

di vapori rossi), pure è necessaria una quantità pressoché equimole-

colare di antrachinone rispetto al nitrato di arilidrazina perchè av-
venga in modo sensibile la reazione e piccole quantità sono senza 

azione, perchè non impediscono che razione dell'acido nitrico si ma-

nifesti in modo violento, come avviene quando si esclude la presenza 

dei chinoni. 

Si potrebbe pure pensare nel caso dell'antrachinone a una ossi-

dazione prodotta sul nitrato della arilidrazina dal chinone stesso, che 

verrebbe ridotto ad idrochinone, il quale a sua volta sarebbe poi fa-

cilmente riossidato a chinone. 

L'azione dell'acido nitrico in soluzione eterea sai nitrati delle 

arilidrazine e jj-naftochinone e timochinone, con primaria formazione 

dei nitrati dei 2-urilazo-l naftoli e dei 6-arilazotimoli, come ne fa fede 

il contemporaneo prodursi nella reazione del 2-nitro-lnaftol e del 

6-nitrotimol mentre è una nuova conferma della teoria sul mecca-

nismo della copulazione che ammette la formazione intermedia del 

sale dell'ossiazocoinposto, teoria fondata sul fenomeno della diazoscis-

sione, e ampiamente altrove già discussa (4;f ci può permettere di 

considerare come possibile la formazione di ossiazocomposti dai chi-

noni e arilidrazine, non già come si ammetteva per trasposizione 

intramolecolare del chinonidrazone formatosi in un primo tempo, ma 

per ossidazione del sale della arilidrazina in sale di diazonio prodotta 

dal chinone, che vien cosi ridotto a fenol, e copulazione del sale di 

diazonio col fenol con produzione intermedia del sale dell'ossiazo-

<l) G. 43. II, 148 (1913): 44, II, 503 (1914) 



«composto, secondo lo schema altrove proposto (4) e già citato in 
questa nota. 

Tentai di ottenere dalle arilidrazine che in alcuni casi possono fun-
zionare da basi biacide (fluoridrato di fenilidrazina C6H5NH.NH2.2HF) 
nitrati con due molecole di acido nitrico, ma non potei isolare tali 
composti quantunque se ne possa ammettere l'esistenza in soluzione 
in presenza di eccesso di acido nitrico: sia che il nitrato dell'arili-

H NOs 

\ / 
•drazina possa assumere la struttura ArNH — NH2 o si consideri il 

H N03 N03 

\ / / 
binitrato ArNH — NH3 la trasformazione di questi nitrati di arilidra-
zonio in nitrati di arildiazonio può venir rappresentata generalmente 
•così : 

H N03 NO:1 \ / _i_o I 
Ar - NH - NH2 . HNO:i Ar - N = N + HN03 

« 

Durante queste ricerche ebbi occasione di preparare parecchi ni-
trati di arilidrazine non ancora noti e potei convincermi che, contra-
riamente a quanto risulta dalla letteratura, sono in generale sostanze 
molto stabili che si possono in piccola quantità fondere inalterate e 
ricristallizzano per raffreddamento: la loro decomposizione per azione 
del calore avviene lentamente con sviluppo gassoso nel maggior nu-
mero dei casi a temperatura superiore di parecchi gradi al loro punto 
di fusione. I nitrati delle arilidrazine riscaldati lentamente si con-
traggono di volume talora molti gradi prima della loro fusione in un 
liquido incoloro. Sono solubilissimi nell'acqua e nell'alcool a 95° e 
cristallizzano bene dall'alcool assoluto. Contengono tutti per una mo-
lecola di base una molecola di acido nitrico. 

Azione dell-acido nitrico 1,48 

in soluzione eterea-cloroformica sui nitrati 
delle arilidrazine. 

Gr. 2,16 di fenilidrazina (2/t00 di grammomolecola) vennero sciolti 
in 120 cc. di cloroformio secco e con buon raffreddamento si aggiunse 
a poco a poco una soluzione eterea di acido nitrico (D = 1,48), pre-

(*) G. éé, II, 516 (1014) 
0 



parata aggiungendo a 40 cc. di etere secco 20 cc. di acido nitrico* 
Collegato il pallone a un refrigerante ascendente si scaldò su bagno-
maria. Il nitrato di fenilidrazina dapprima separatosi passò quasi 
completamente in soluzione, e appena il liquido incominciò a bollire 
si svilupparono abbondantemente vapori rossi. Cessato il riscalda-
mento, la reazione continuò: dopo raffreddamento si diluì fortemente 
con etere e si agitò la soluzione eterea con acqua. 

La soluzione acquosa, neutralizzata, trattata con soluzione alca-
lina di ^-naftol, diede un precipitato rosso, ohe venne agevolmente 
caratterizzato per fenilazo-£-naftol. 

Altre prove eseguite, sempre colla stessa concentrazione di so-
stanza, riscaldando più o meno a lungo diedero quantità variabili » 
ma sempre notevoli di nitrato di fenildiazonio, che venne caratteriz-
zato trasformandolo in fenilazo-£-naftol. 

Così pure operando nelle medesime condizioni con quantità equi-
valenti delle tre tolilidrazine, della as-m-xililidrazina, della s-pseudo-
cumilidrazina, e della p-anisil- e p-fenetilidrazina si ottennero i ni-
trati dei rispettivi diazonii, che diedero con soluzione alcalina di 
^-naftol i corrispondenti ossiazocomposti. 

La reazione in tutti questi casi venne sempre accompagnata da 
sviluppo abbondante di vapori nitrosi e decorse in modo energico. 

Azione dell'acido nitrico 1,4$ 
in soluzione eterea-cloroformica sui nitrati 

delle arilidrazine in presenza di chinoni. 

Fenilidrazina e p henzochinone. — A 6,48 gr. di p-benzochinone 
(Vino di grammomolecola) sciolti in 240 cc. di cloroformio secco si ag-
giunge la quantità equimolecolare di fenilidrazina (gr. 6,48) trasfor-
mata in nitrato sospeso in 120 cc. di soluzione eterea di acido nitrico 
(80 cc. etere + 40 cc. di KX0 3 , 1,48) (*) e si scalda a bagnomaria per 
circa mezz'ora: il nitrato della fenilidrazina si scioglie, il liquido 
etereo-clorotormico si colora in rosso, non si sviluppano vapori rossi, 
ma azoto proveniente dalla ossidazione prodotta dal chinone sulla 
idrazina. Dopo raffreddamento e diluizione con etere, operando nel 

( l) Quando il ehinone reagiva in soluzione neutra colla idrazina ag-
giunsi sempre il nitrato di essa sospeso nella soluziono eterea di acido ni-
trico necessaria per la reazione. 



modo precedentemente descritto non si riesce a mettere in evidenza 
neppure traccia di nitrato di fenildiazonio. 

Poiché la soluzione impiegata era relat ivamente più concentrata 
del solito, si provò a operare in soluzione più diluita, ma neppure 
in tal caso si ottenne del ni trato di fenildiazonio. 

Analoghi risultati si ebbero coi ni trat i di p-tolilidrazina e di 
as-m-xililidrazina. La presenza del benzochinone non permette la tra-
sformazione dei nitrati delle ar i l idrazine in nitrati di arildiazonio 
coiracido nitrico, o almeno decompone is tantaneamente il nitrato di 
ari ldiazonio formatosi. 

Fenilici ratina e timochinom. — A gr. 4,92 di tiuiochinone sciolti 
in 120 ce. di cloroformio secco si aggiunsero gr. 3,21 di fenil idrazina 
trasformata in nitrato con una soluzione eterea di acido nitrico (40 cc. 
di etere -f- 20 cc. HX0 3 1,48) c si scaldò a bagnomaria il ni trato 
delKidrazina si sciolse prontamente, il l iquido si colorò intensamente 
in rosso; dopo pochi minuti scomparve quasi comple tamente la co-
lorazione rossa, mentre cominciò a cristallizzare una sostanza bianca, 
la cui separazione aumentò notevolmente diluendo con etere e raf-
f reddando accura tamente in ghiaccio. 

I cristalli raccolti e lavati abbondantemente con etere anidro si 
dimostrarono costituiti da nitrato di fenildiazonio, poiché si sciolsero 
in acqua e con soluzione alcalina di i-naftol diedero un abbondante 
precipitato di fenilazo-.i-naftol. 

La soluzione eterea-cloroformica lavata con acqua venne esauri ta 
con soluzione di idrato sodico al 5 ° / 0 : la soluzione alcalina così ot-
tenuta diede con acido solforico un precipitato, che cristallizzato da 
una miscela di benzolo e ligroina, formò cristalli ben sviluppati bian-
chi, fusibili a 140-142° e per le al tre sue proprietà si r iconobbe per 
il 6-nitrotimol. 

<:H3 

x / O H 

c 3H 7 

studiato più recentemente da Kehrmann (*). 
Ma il ti-nitrotimol è prodotto normale della diazoscissione del 

nitrato del 6-fenilazotiinol, che si ottiene per azione del cloruro di 

(') A. 31 0, 107 (1900). 
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feriildiazonio sul tirnol, per cui si deve ammettere come intermedia 
in questa reazione la formazione del nitrato del fenilazotimol. L'azione 
dell'acido nitrico in soluzione eterea sul nitrato di fenilidrazina in 
presenza della quantità equiuiolecolare di tiinochinone deve quindi 
procedere così : 

0 
CH3 

II NO 3 

c 3 h 

\ / 
0 +C,H : ,NII .NH2 .HN03 

H NOa CHJ 
\ y / \ M 

C6H5.N = N 
—H,0 

- - \ / X \ 0 , 

/ 
OH 
\ v 

C3H, 

CH:j 

o , N / V 

\ ' / O H + 
C.H5N = N 

+ H.O 
yo 

Fenilidrazina e naftocliinone. . — A gr. 3,16 di ,3-naftochmone 
sciolti in 120 cc. di cloroformio secco si aggiunsero gr. 2,Iti di fe-
nilidrazina trasformati in nitrato colla soluzione eterea di acido ni-
trico (40 cc. di etere secco -f 20 cc. di HNO t 1,48) e si scaldò leg-
germente in acqua tiepida : avvenne la soluzione del nitrato di fe-
nilidrazina e il liquido si colorò in rosso vinoso cupo (formazione 
del nitrato del 2-fenilazo-l naftol), quindi dopo pochi minuti l'in-
tensità di colorazione del liquido diminuì fortemente e cristallizzò 
una sostanza bianca, che aumentò notevolmente per forte diluizione 
del liquido con etere anidro. Raccolti i cristalli e lavati con etere 
Miidro, si sciolsero completamente in acqua e la soluzione ac-
quosa copulata con ,5-naftol diede gr. 4,25 di fenilazo-{3-naftol 
(teoria gr. 4,9t>). La sostanza bianca è quindi costituita da nitrato 
di fenildiazonio, che si forma in quantità vicina alla teorica. 

La soluzione eterea da cui si separò il nitrato di fenildiazonio 
contenente un eccesso di acido nitrico venne* lavata con acqua e 
quindi esauriti! con soluzione al 5 °/0 di nitrato sodico : la soluzione 
alcalina così ottenuto venne, dopo acidificazione con acido solforico, 
distillata in corrente di vapo re : passò una sostanza gialla, che cri-
stallizza dall'alcool in fogliette gialle, fusibili a 127-128°, che sono 

Ai) o h 
costituite da 2-nitro-l-nattol C 1 0 H r / 

\ ( 2 ) NO* 



Gr. 0,1107 di sostanza fornirono cc. 7,1 di azoto (H0 = 738,209 
t = 15°), ossia gr. 0,008121. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per C10H7NO3 : Azoto 7,40 ; trovato : 7,33. 
La soluzione eterea, estratta colla soluzione, colorata in rosso 

chiaro, venne svaporata e si ottenne cosi un tenue residuo che venne 
caratterizzato per 2-fenilazo-l-naftol sfuggito alla diaaoscissione. 

L'azione dell'acido nitrico in soluzione eterea sul nitrato di fe-
nilidrazina in presenza della quantità equi molecolare di £-naftolchi-
none si spiega soltanto basandola sulla formazione intermedia del 
nitrato del 2-fenilazo-l-naftol e consecutiva diazoscissione di questo 
secondo lo schema : 

/ H 
0 H N03 0 \ U ° 3 ^ • ° 3 

/ \ / \ 0 \ / / \ / \ H V _ V OH 
U + C 6 H 5 NH.NH,. HNOJ | , - ^ — > - OCH, 

— H2O 

OH 
/ \ / \ N 0 C.H,N = N 

+ 'L + H.2O 

\ / \ / 
Analoghi risultati si ebbero sottoponendo alla reazione nelle 

stesse condizioni quantità equivalenti di o- e p-tolilidrazina, di as-m-
xililidrazina e di s-pseudocumilidrazina. 

Si formò in tutti i casi il 2-nitro-l-naftol, fusibile a 128° e si 
ottennero i nitrati di o- e p-tolildiazonio, di as-m-xilildiazonio e di 
s-pseudocumildiazonio, che vennero agevolmente caratterizzati tra-
sformandoli colla soluzione alcalina di 3-naftol nei corrispondenti ossi-
azocomposti. 

Fenilidrazina e antrnchìnone. — Trattando gr. 2,16 di fenilidrazina 
e gr. 4,16 di antrachinone con 120 cc. di cloroformio secco, aggiun-
gendo una soluzione eterea di acido nitrico ottenuta sciogliendo 20 cc. 
di HN03 1.48 in 40 cc. di etere secco e scaldando non si nota svi-
luppo gassoso e soltanto colle carte amidoiodurate si dimostra la 
formazione di piccole quantità di vapori nitrosi. Lasciando a tem-
peratura ambiente o scaldando più o meno lungamonte in acqua 
tiepida non avvengono cambiamenti e la soluzione si colora sol-
tanto più marcatamente in giallo-rossiccio. 



Diluendo con etere anidro, si separa l'antrachinone inalterato in 
quantità press'a poco uguale a quell'aggiunta ( l) e si formano quan-
tità variabili, ma sempre piccole di nitrato di fenildiazonio, che si 
separa pure coll'antrachinone, ma che si ottiene facilmente trattando 
questo con acqua. 

L'operazione venne ripetuta parecchie volte, senza poter riuscire 
a rintracciare il nitroantranol 

O H 

N 0 2 

o il tautomero nitro-antrone 

0 

\ 0 < \ / 

H NO, 

Operando nelle stesse condizioni colla o-, in- e p-tolilidrazina, 
colla as-m-xililidrazina, colla s-pseudocumilidrazina, e colla p-anisil-
e p-fenetil-idrazina si ottennero risultati analoghi, cioè le arilidrazine 
trattate vennero in parte trasformate in nitrati di arilidiazionio. 

Fenilidrazina e fe n a n tre neh i no n e — Feiiilidrazina e aeeiiaftenchi-
none. — Operando nelle medesime condizioni descritte per Tantra-
cbinone con quantità corrispondenti di fenilidrazina e dei due chi-
noni soprascritti non si ottenne mai più che in traccie del nitrato di 
fenildiazonio (colorazione rossa della soluzione alcalina di ^-naftol). 
La reazione che avviene tra nitrato di fenildrazina e acido nitrico 
in modo tumultuoso con produzione di piccole quantità di nitrato di 
fenildiazonio e sviluppo abbondante di vapori nitrosi è impedita dalla 
presenza deiracenaftenchinone e del fenantrenchinone in quantità equi-
molecolari al nitrato di fenilidrazina. Piccole quantità sono senza 
azione, e lo stesso si verifica per piccole quantità di antrachinone, 
come e già stato precedentemente notato. 

( ' ) Tenendo conto, ben inteso, della solnbilità di questa sostanza nel-
l'etere e cloroformio. 



Nitrati di arilidrazine. 

Nitrato di fenilidrazina C6H5NH . NH 2 . HXO ; l. — Si ottiene cri-
stallizzato in fini aglietti bianchi, stabili all'aria, per azione di una 
soluzione eterea di acido nitrico (1,48) su una soluzione diluita di 
fenilidrazina in etere di anidro. Lavato abbondantemente con etere 
e seccato nel vuoto su acido solforico fonde a 145-146°, con rammol-
limento anteriore di qualche grado. 

Gr. 0,6106 di sostanza impiegarono cc. 35,7 di idrato sodico N / l 0 , 
corrispondenti a gr. 0,224910 di acido nitrico. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per CfiH8X2. HX0 3 : acido nitrico 36,84 

Trovato : » » 36,83 
Il nitrato di fenilidrazina, contrariamente a quanto afferma 

Thieme (4), è molto stabile, poiché fonde senza decomporsi in un li-
quido incoloro, che comincia appena ad ingiallire verso i 170°, e si 
decompone in modo apprezzabile con sviluppo gassoso soltanto 
verso 185-190°. 

Nitrato di o-tolilidrazina CH3(2)C(,H4(1).NH.NH2 . HNO s . - E' co-
stituito da grandi pagliette bianche, brillanti, che per lento riscal-
damento cominciano a contrarsi verso 75° per fondere completamente 
soltanto a 98-100°. 

Gr. 0,6042 di sostanza impiegarono cc. 32,5 di soluzione x / 1 0 di 
idrato sodico, corrispondenti a gr. 0,113400 di acido nitrico. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per C7H I0N4 . HX0 3 : acido nitrico 34,05 

Trovato : » » 33,88 
Nitrato di m-tolilidrazina CH3(3)C6H4(l)XH . XII2 . H N 0 3 . — 

Forma finissimi cristalli aghiformi pesanti, bianchi, che fondono 
verso 145-147°, con contrazione anteriore di volume di circa una 
ventina di gradi. 

Gr. 0,3392 di sostanza impiegarono cc. 18 di soluzione N/io di 
idrato sodico, corrispondenti a gr. 0,113400 di acido nitrico. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per C:H10X.>. HXOa : acido nitrico 34,05 

Trovato : * » 33,43 

O A. 272, 210 (1893). 
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Nitrato di p-tolilidrazina CH3(4)C6H4(1)XH . NH2. HN03 . - Cri-
tstallizza in fogliette bianche lucenti, fusibili a 152-153° con rammol-
limento anteriore di parecchi gradi. 

Gr. 0,7704 di sostanza impiegarono cc. 42 di soluzione N/10 di 
idrato sodico, corrispondenti a gr. 0,264600 di acido nitrico. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per C7H10X2. HXOa : acido nitrico 34,05 

Trovato : » » 34,34 
Nitrato di as-m-xilìlidrazina (CH,) t(l, 3)C6H4(4)NH . NH«. HNO,. 

— Cristallizza in splendide lamelle bianche splendenti che fondono 
a 146-147° con decomposizione accompagnata da sviluppo gassoso. 

Nitrato di s-pseudocumilidrazina (CH3)*(1, 2 , 4)CeH4(5) XH.NH2. 
HN03. — Forma fogliette incolore, lucenti, fusibili con sviluppo gas-
soso a 137-138°. 

Nitrato di o-anisilidrazina CH30(2)C6H4(1)NH . NEL . HXOa . — 
Costituisce uni? massa di apparenza gelatinosa, molto voluminosa, 
solubilissima nell'acqua. Seccato nel vuoto sull'acido solforico fonde 
a 108° con viva decomposizione. 

Nitrato di panisilidrazina CH30(4)C6H4(1)NH . NH«. HX03 . -
Forma cristalli aghiformi, prismatici, incolori, che però rapidamente 
alla luce e all'aria si colorano in rosso e poi in violetto P. F. 95-96° 
con decomposizione. 

Nitrato di pfemtilidrazina C2H30(4)C«II4(1)NH . XH2 . HX03 . — 
Forma lamelle bianche, splendenti, che si colorano alla luce e al-
l'aria in roseo, fusibili a 107-108° con vivo sviluppo gassoso, previa 
-contrazione di volume a cominciare da 98-100°. 

Torino — Istituto Chimico della R. Università. 



Sui cambiamenti di voltane 
che avvengano nella soluzione dell'ossido 

e dell'idrato di calcio. 
Nota di A. CAVAZZI 

(Giunta il 31 marzo 1915). 

Questa nota non è che una breve aggiunta ad un mio precedente 
lavoro (*), in cui ognuno potrà trovare la descrizione dell'apparecchio-
usato e tutte le particolarità riguardanti le condizioni, le avvertenze 
e gli artifizi coi quali ho potuto determinare il cambiamento di vo-
lume che avviene durante la soluzione della calce colla maggiore 
possibile esattezza. 

Gioverà tuttavia ricordare che la parte principale dell'appa-
recchio è un matraccio della capacità di 1 litro con collo stretto di-
viso in ventesimi di cmc.f in cui però si può leggger bene il mezzo, 
con sufficiente approssimazione anche il terzo di ventesimo, ossia il 
sessantesimo di cmc. 

Da prima nel matraccio feci passare a lungo una corrente di aria 
privata di CO*, poi mediante imbuto, congiunto a sottile tubo di 
gomma che arrivava sino al fondo del recipiente, introdussi in questo 
acqua distillata vicina a 15°, la quale era stata previamente bollita 
per non meno di mezz'ora. 

In laboratorio possedevo della calce viva in polvere fina e pu-
rissima del Kahlbaum, ma per maggiore garanzia la tenni per 1 ora 
e 30 minuti a 1200° in un piccolo forno elettrico a resistenza di 
platino. 

Quando l'acqua del grande cilindro di vetro, in cui stava im-
merso quasi tutto il matraccio,, il collo compreso, fu. arrivata e man-
tenuta per 1 ora e 15 minuti a 15°, tiiesso il iiquido a debito livello-
nel collo, introdussi gr. 1 di CaO, e chiusi subito il matraccio con 
piccolo tappo di gomma. Durante l'introduzione della polvere di CaO 
cercai soprattutto di impedire che la calce stessa si fermasse sopra 
il liquido esistente nel collo del matraccio. In ogni caso la soluzione 
è completa, ossia diviene limpida, soltanto dopo agitazione di aL-
cune ore. 

Gazzetta Chimica Italiana, anno Parte I* 



Due esperimenti fatti nelle stesse e migliori condizioni riusci-
rono non solo bene e concordanti, ma identici. Il risultato fu che 
gr. i di CaO, sciogliendosi in 1 litro di acqua a 15produce nel 
solvente una diminuzione di volume o contrazione di 14 ventesimi di 
cmc., ossia di cmc. 0?7. 

Con questo dato, che ritengo esatto, e sapendo che 1 litro di 
acqua a 15° pesa gr. 999,126, è facile ricavare il peso specifico della 
soluzione. Di fatti dalla contrazione sopra osservata ne consegue che 
cmc. 999.3 = 1000 — 0,7 di detta soluzione a 15° pesano gr. 999,126 
(di acqua) + gr. 1 (di CaO) : in tutto gr. 1000,126: quindi 1 litro della 

1000,126 X 1000 ™ . . . 
medesima soluzione pesa gr. 999^ " l°°0,82bo, onde 

il suo peso specifico è fornito dal rapporto 

1000,8265 
- i o o o - = 1 ' 0 0 0 8 2 6 5 -

Similmente si può arr ivare alla conoscenza del peso specifico 
della soluzione satura di CaO a 15°, sapendo, per le ricerche del 
Dalton, che a questa temperatura 1 parte in peso di calce viva CaO 
si scioglie in 778 di acqua, e quindi in 1 litro di acqua a 15°, che 
pesa gr. 999,126, si scioglierebbero gr. 1,2842 di CaO. 

Piaccio considerare in modo speciale che fra la soluzione che 
contiene gr. 1 di CaO in 1 litro e quella satura havvi una differenza 
di concentrazione lievissima, inferiore a gr. 0,3, per cui la contra-
zione prodotta nel solvente, come risulta dai dati sperimentali del 
precedente mio lavoro, è proporzionale alla quantità di CaO che si 
scioglie: proporzionalità che vien meno quando la differenza di con-
centrazione fra due soluzioni del medesimo corpo ò forte o relativa-
mente forte. 

Ora, se gr. 1 di CaO sciogliendosi in 1 litro di acqua a 15° pro-
duce una contrazione di 14 ventesimi di cmc., gr. 1,2842 darebbero 
una contrazione di ventesimi 17,98 = cmc. 0,899, così che i 1000 cmc. 
di acqua a 15° si r idurrebbe a cmc. 999,101. Con questo dato, e ap-
plicando lo stesso ragionamento e i calcoli fatti nel caso precedente, 
si trova che il peso specifico della soluzione di CaO , satura a 15°, 
è 1,0014. 

Coi metodi generalmente seguiti il Vankly ha trovato, quale peso 
specifico della soluzione di CaO satura a 13", il valore 1,002, ammet-



tendo che l litro di acqua a questa temperatura possa sciogliere 
gr. 1,344 di CaO : quantità che è forse un po'elevata. 

Agli esperimenti fatti colla calce anidra ho fatto seguire quelli 
sulla calce idrata. Ottenni questo composto preparando sollecitamente 
con ossidi di calcio purissimo un latte denso che introdussi subito 
in piccolo matraccio di vetro, in cui avevo fatto prima passare una 
corrente d'aria spogliata di C 0 2 . Poscia chiusi il recipiente con trappo 
di gomma, e il giorno appresso sostituii questo con altro tappo a due 
fori portanti tubi piegati a squadra, e scaldai il matracci no in bagno 
ad olio fra 150° e 160°, mentre passava ili esso una corrente lenta di 
aria privata ad un tempo di 00$ e di HaO . 

Grammi 0,5 dell'idrato così ottenuto cedettero a 1200° gr. 0,1208 
di acqua, invece di gr. 0,1216, come richiederebbe la forinola 
Ca(0H)4 . 

Sciogliendo entro il solito matraccio in 1 litro di acqua a 15° 
g. 1,321 di polvere del detto idrato, contenente g. 1 di CaO, ho avuto 
una contrazione di quasi 10 ventesimi di cmc. E ' ce r to adunque che 
anche coll'idrato si ha contrazione torte e, com'era da prevedersi, 
minore di quella che è dato dalla calce anidra (q. 1) da cui deriva. 
11 valore della contrazione osservata è soltanto molto prossima al 
vero, perchè in due esperimenti, pur eseguiti con cura, non sono 
giunto ad avere soluzioni dell 'idrato limpidissime, cioè ad impedire 
che, durante la sua preparazione, un po' di questa base venisse t ra-
sformata in carbonato. Qualora però resperimento fosse riuscito per-
fetto, la contrazione sarebbe stata lievemente superiore a 10 ven te -
simi di cmc. 

Il cambiamento di volume, che accompagna la soluzione di 1 
grammo di calce viva in 1 litro di acqua a 15°, merita di essere 
messo a confronto con quello che nelle medesime condizioni produce 
un ugual peso di quei corpi che, similmente alla calce, portano d i -
minuzione di volume o contrazione del solvente. Ilo ricavato i dati 
del seguente specchietto dal lavoro sopra citato : 

Contrazione in ventesimi di cmc. 

g. 1 di MgS04 anidro 0,50 
0,75 
0,81 
1,25 

14,00 

g. 1 di CuS04 

g. 1 di ZnSO, 
g. 1 di Na?CO 
g. 1 di CaO 

3 

» 

» 



Si vede subito la differenza grandissima di contrazione che si 
ha in queste soluzioni, quando in un caso l 'acqua scioglie sempli-
cemente dei sali anidri che nelle condizioni ordinarie cristallizzano 
con parecchie molecole di acqua, come J I g S 0 4 , C u S 0 4 , Z n S 0 4 , Xa t C0 3 , 
e quando nell'altro caso una parte di essa entra quale elemento di 
intima costituzione nel corpo che si scioglie, come nella trasforma-
zione della calce anidra in Ca(OH) 2 . 

Ma non tutti gli ossidi anidri solubili si comportano come la 
calce. Di tatti nel lavoro più volte citato io riferii che quando g. 1 
di anidride borica si scioglie in 1 litro di acqua a 15°, non solo non 
porta contrazione, ma produce nel solvente un aumento di volume 
che è approssimativamente di 6,87 ventesimi di cmc.: aumento uguale 
o più o meno superiore a quello che si ha sciogliendo in 1 litro di 
acqua a 15° g. 1 di KC1, o di XaCl, o di K J , o di He.CU , 0 di À g X 0 3 , 
o di K 2 Cr0 4 : sali tutti che a 15° si deporrebbero nelle loro solu-
zioni senz'acqua di cristallizzazione. I quali fatti se non altro dimo-
strano o, torse meglio, confermano che il legame chimico fra l'acqua 
e l'anidride borica in soluzione è labilissimo, 

Rispetto ai fenomeni dipendenti dalla idratazione della calce 
viva non è da dimenticare il fatto che questa base idratandosi agisce 
come forte espansivo. Sono ben note le rotture o le screpolature che 
avvengono per assorbimento e penetrazione di acqua nei mattoni di 
terra cotta e negl'intonachi includenti noduli di calce viva, o nei 
barili di trasporto di questo materiale cementante. I costruttori co-
noscono del pari il grave danno del gonfiamento e della disgrega-
zione a cui vanno soggette le malte di cemento Portland, quando 
per difettosa preparazione contiene quantità rilevanti di calce libera 
che si estingue in ritardo, ossia dopo la presa. 

La causa principale di questa forza espansiva si rileva nel con-
fronto del peso specifico della calce anidra e di quella idrata che 
ne deriva. Secondo Schroeder il peso specifico della calce anidra 
cotta a 1000° è 3 ,15 : quello della calce idrata che si ottiene per 
estinzione in polvere amorfa è, secondo Filhol, 2,078. Da questi dati 
si ricava che 1 cmc. di calce viva, che pesa g. 3,15, trasformandosi 
in g. 4,102 di calce idrata (priva di pori) prende il volume di cmc. 
2,002, onde in virtù della idratazione il volume dell'ossido anidro 
raddoppia. Ma nelle condizioni della pratica la forza espansiva della 
calce è probabilmente aumentata dalla tenuità e discontinuità delle 



particelle nelle quali si riduce la massa della calce durante la sua 

estinzione, da cui ne consegue un aumento di porosità e fors'anche 

una condizione favorevole ad una maggiore attività dei fenomeni 

capillari rispetto all'acqua che trovasi in abbondanza nelle malte. 

Ho creduto opportuno di fare queste considerazioni perchè non 

si credesse, così a prima giunta, di intravedere una certa contraddi-

zione fra la forza espansiva che si esplica nella idratazione della 

calce viva e la contrazione che avviene nella soluzione dell'ossido 

anidro e dell'idrato, tanto più che la quantità di questa base che 

può sciogliersi è sempre piccolissima, anche nelle malte comuni stem-

prate nell'acqua. 

Bologna — Laboratorio chimico della R. Scuola di applicazione per 
gl 'Ingegneri. 

Le combinazioni del selenio con l'argento 

' Nota di GIOVANNI PELLINI (<) 

(Giunta il 28 Marzo 1915). 

Le combinazioni del selenio con l'argento sono state oggetto di 

numerose ricerche. In natura si trova il minerale Naumannite Àg2Se 

che cristallizza cubico come l'Argentite Ag.,8 e l'Hessite Ag2Te : il 

solfuro ed il seleniuro si trovano in miscela isomorfa nel minerale 

Aguilarite. 

I tre composti Ag.,S, Ag3Se, Ag t Te sono da considerarsi come 

verosimilmente isomorfi. Le varietà di Naumannite analizzate conten-

gono sempre anche del seleniuro di piombo (Claustalite) pure vero-

similmente in soluzione solida, perchè anche la Claustalite è cubica 

e presenta come la Naumannite sfaldatura cubica. 

II seleniuro d'argento venne ottenuto artificialmente dal Berzelius 

e dal Margottet (2) in rombododecaedri facendo passare sull'argento 

scaldato al rosso i vapori di selenio in corrente di azoto. 

( l ) Parte delle determinazioni sperimentali che si riferiscono a questo 
lavoro vennero eseguito in collaborazione con il Dr. L . Brignardello nel-
l'Istituto di Chimica farmaceutica dell 'Università (li Cagliari. 

(*) O. R., 85, 1142 (1877|. 
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Il Berzelius ed il Fabro ( ! ) lo ottennero j>er azione dell'idrogeno 
sleeniato sulla soluzione di nitrato d'argento. Secondo il Sendersen (*) 
le soluzioni di nitrato d'argento alla ebullizione reagiscono con il se-
lenio più facilmente dello zolfo e tellurio secondo l'equazione 

4ÀgNO;t + 3 H , 0 = 2Ag*Se + H tSeO, + 4HN03 

In tubo chiuso la reazione procede diversamente, poiché si forma 
anche del selenite d'argento. 

6AgNOa + 3So - 2Ag.Se + Ag^SeOg + 3X 2 0 5 . 
Questi risultati di Senderens furono riconfermati da Hall e Le-

ner i quali trovarono inoltre che la riduzione delle soluzioni di 
nitrato d'argento avviene facilmente anche a freddo. 

Il Kossler ( J) ottenne il seleniuro d'argento in rombododecaedri 
facendolo cristallizzare dal bismuto fuso. 

Un seleniuro della composizione Ag2Se2 sarebbe stato preparato 
dal Berzelius per fusione di Ag^Se con eccesso di selenio in atmo-
sfera di idrogeno seleniato : però Fouzes-Diacon discusse resistenza di 
questo composto e la mise in dubbio (5). 

Anche il Fuschin ('") confermò l'esistenza di un solo seleniuro 
Ago Se in base a determinazioni di forza elettromotrice della pila 

Ag| % n.AgNO;, | AgSe x . 

L'analisi termica del sistema Ag-Seconduce però a risultati discordi 
ed incompleti. Il Kossler (7) ha trovato nelle leghe dell'argento con 
il seleniuro Ag*Se, che si formano due strati, dei quali il più ricco 
in argento contiene circa 8 atomi di selenio per 100 di miscela. Le 
ricerche di Kttssler vennero confermate da Friedrich e Leroux (H). 

Secondo questi Autori il seleniuro fonde tra 834-850° : le altre 
leghe con l'argento presentano una lacuna di miscibilità allo stato 
liquido tra atomi di selenio per cento, dove alla temperatura 
di i»00° cristallizza l'argento ed alla temperatura eutectica di 8ó0" 
circa cristallizza il seleniuro. 

(') C. Ei., 10 ì, 347 .1886). 
O C. K.. 104. 175 (1887). 
(3) J . Anier. Oh«?m. Roc\, 24, 018 (1H02). 
(») Z. A non:. Chcm.. 0, W (1805). 
'/>) Thóse, Paris. 1901. 
(fi) 0. li.. 1907. 1726. 

) LÌH'O aitalo. 
O Mt'taUurjrh*. V. 355 (1W8}. 



Questi dati di Friedrich e Leroux sono in contrasto con quelli 
-di Pèlabon (') il quale ha studiato tutto il sistema Ag-Se. Il Pèlabon 
conferma l'esistenza del composto Ag2Se che fonde secondo i suoi 
dati a temperatura più elevata (880°) di quella indicata dagli Autori. 
Egli ammette però la completa miscibilità allo stato liquido dell'ar-
gento con il seleni uro e l'esistenza di un punto eutectico a 830° ed 
alla concentrazione di 25 atomi di selenio. Non esiste una soluzione 
solida tra argento e seleniuro, perchè anche per un contenuto di 0,2 °/0 

di selenio si rinvenne con analisi termica e micrografica- (Rossler, 
Friedrich e Leroux) l'esistenza dell'eutectico. 

Le leghe che hanno un contenuto di selenio maggiore di Ag5Se 
vennero studiate solamente dai Pèlabon il quale trovò che dalla con-
centrazione di 33,3 atomi di selenio fino a 50 la curva di fusione 
discende da 880° a 020°. 

A partire dalla concentrazione di 50 atomi di selenio si ha di 
nuovo una lacuna di miscibilità: lo strato liquido superiore sarebbe 
costituito da selenio puro, l'inferiore dal composto AgSe, sebbene 
come nota W. Guertler (2) non esiste nessun dato per ammettere 
la formazione del composto AgSe, potendosi benissimo ritenere che 
le leghe a 50 atomi di selenio rappresentino allo stato fuso una solu-
zione satura di selenio nel seleniuro che si scinde per cristallizza-
zione in Se e Ag*Se. 

Era interessante quindi di ripetere lo studio completo del sistema 
Ag-Se, tanto più che Quercigh ed io (y) avevamo trovato per il si-
stema Ag-Te resistenza di un composto decomponibile AgTe. Anche 
il Zambonini (4) rinvenne in natura il minerale Muthmannite (Ag,Au)Te 
dove l'argento e l'oro esisterebbero in soluzione solida. G W. Bra-
dley (:>) ha rinvenuto il minerale Empressite che ha appunto la for-
inola AgTe. 

Inoltre tanto Friedrich che Pèlabon non fanno alcun cenno del-
l'esistenza di un punto di trasformazione del seleniuro d'argento, tro-
vato da Bellati e Lussami ('*) in base al comportamento termico ed 
• elettrico dei composti AgtS e Ag*Se. Il primo presenta due punti di 

f1) C. Rm 143. 294 (1908) ; Ann. de Chim. Phvs [8] 17. 520 (1909). 
<*) Metàllographie, I, 954-956. 
< >) Rend. Acc. Lincei, XIX, 2 seni. 415 <1910). 
(4) Z. Krystallograpliie, 49, 246 (1911), 
<5) Journal of Sciente, 38. 163 (1914). 
.(«) Atti Iat. Venuto, 1890 [«], 7, 1051. 



trasformazione, uno a 90° e 175*; il scondo un punto di trasforma-

zione a 133°. 

La determinazione delle curve di congelamento o di fusione venne-

eseguita con il noto metodo, mediante la pila Pt-Pt Rd, fondendo le 

miscele di selenio ed argento in provette di vetro o porcellana, in 

corrente di azoto. 

1 dati risultanti dalle determinazioni sono raccolti nella seguente 

tabella : 
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Ooii I dati della tabella è stato costruito il diagramma della 
figura 1. 

A partire dal punto di fusione del selenio (217°) la curva di fu-
sione sale rapidamente fino alla temperatura di 616°, dove rimane 
•orizzontale per un lungo intervallo tra le concentrazioni di circa 4 -5 
storni e 52 atomi di argento per cento atomi di miscela: poi la curva 
<li fusione si innalza di nuovo rapidamente tino a 897° con una con-
centrazione di 66,6 atomi di argento: crescendo il contenuto in ar-
gento la curva discende rapidamente fino a 845° con una concentra-
zione di 67-68 atomi di argento, per salire di nuovo a 890° dove ri-
mane orizzontale tra 68-89 atomi Ag; poi la curva di fusione sale di 
nuovo fino al punto di fusione dell'argento puro. 

Alla concentrazione di 6»>,6 atomi di argento corrisponde un 
punto di massimo rappresentato dal composto Ag^Se. Il punto di 
fusione (897°) è leggermente più elevato di quello trovato dal 
Pèlabon (880°) e considerevolmente diverso da quello dato da 
Friedrich (850°). 

Il composto Ag,Se presenta tanto con l'argento che con il selenio 
una lacuna di miscibilità allo stato liquido. Gli arresti massimi di 



temperatura in corrispondenza dei due equilibri invarianti a 616* 
(Ag2Se-Se) e 890° (Ag2Se-Ag) si osservano alle concentrazioni rispet-
tive di circa 53 e 89 atomi di argento. A 835° si ha un arresto eu-
tectico, con effetto termico debolissimo, che non è possibile osservare 
quando la concentrazione supera 90 atomi di Ag. 

Nelle curve di congelamento delle miscele ricche in selenio si 
osserva un andamento irregolare a 217° circa che si mantiene fino 

* 

alla concentrazione del seleniuro Ag8Se, e corrispondente ad un altro 
arresto eutectico. 

Meglio si osserva questo arresto nelle curve di fusione, indicando 
che il selenio è capace di sciogliere soltanto in minime traccie il se-
leniuro Ag2Se. 

Non è possibile determinare sperimentalmente la curva di fu-
sione da 0-5 atomi di argento. 

Inoltre allo stato solido tutte le leghe tra 0-100 di Ag presen-
tano un altro arresto a 122° in corrispondenza di una trasformazione 
del composto a-Ag*Se in ^-AggSe. 

Secondo le indicazioni di Pèlabon si dovrebbe ammettere l'esi-
stenza di un composto AgSe che avrebbe origine alla temperatura 
di 616° nel campo dei due strati liquidi. Se si osservano le durate 
degli arresti a questo equilibrio invariante, si vede che il massimo 
arresto si ha appunto alla concentrazione di circa 50-53 atomi Ag. 
La lega a 50 atomi Ag dopo solidificazione è pressoché interamente 
costituita da una massa grigiastra di apparenza uniforme, ricoperta da 
un lievissimo strato di selenio. L'analisi chimica dello strato inferiore 
indica un contenuto di 50 atomi di argento, in perfetta corrispon-
denza ai dati di Pèlabon. L'analisi micrografica di questo strato di-
mostra però che non è omogeneo. Dopo attacco con acido nitrico 
esso appare costituito da una massa compatta scura che contiene nu-
merose inclusioni di colore più chiaro a bordi arrotondati. D'altra 
parte le leghe a 50 e più atomi di argento mostrano alla tempera-
tura eutectica di 217° un rallentamento per quanto non netto nelle 
curve di congelamento, ciò che non si dovrebbe verificare se si trat" 
tasse di un composto AgSe. Infine alla concentrazione di 50 atomi 
di argento si nota pure un punto di trasformazione a 122° cioè alla 
identica temperatura di quello presentato dal composto Ag2Se. 
I corrispondenti arresti termometrici decrescono regolarmente dal 
composto Ag.Se al selenio pnro. 



Si deve quindi escludere che nel campo della lacuna di niisci-
bilità si formi il composto AgSe. mentre che 6i tratta di una solu-
zione satura di selenio nel seleniuro, con incompleta separazione dei 
due strati liquidi. 

CONCLUSIONI 

1°. É stato studiato completamente il comportamento alla fusione 
del sistema Ag-Se. 

2°. Esiste un solo composto AgoSe che fonde senza decomposi-
zione in modo analogo ai composti Ag2S e Ag/Te. I punti di fusione 
dei tre composti aumentano dallo zolfo al tellurio. Ag tS p. t. 842° ( l); 
Ag2Se p. f. 807"; Ag,Te p. f. 95fl° («). 

3°. Il selenio non forma con l'argento il composto AgSe, mentre 
che questo composto esiste per il tellurio. 

4°. I tre composti Ag*S,AgfSe,Ag tTe sono polimorfi-cnantiatropi; 
i punti di trasformazione sono rispettivamente a 1»0° e 170° (•), 122°, 
188° (J). 

5°. Il seleniuro d'argento presenta lacuna di miscibilità allo stato 
# liquido con l'argento ed il selenio, analogamente ad altri sistemi bi-
nari S-Sb e forse Se-Sn (6). L 'argento presentii una lacuna di mi-
scibilità con il composto Ag2S. mentre non è possibile studiare il 
comportamento dei miscugli più ricchi in zolfo. I tellururi di argento 
non presentano alcuna lacuna di miscibilità con i rispettivi compo-
nenti. 

fillorino — Istituto di Chimica farmaceutica della R. Università. 

(>) Iaeger e Klooster, Z. Anorg. Chemio, 78, 252 (1912). 
(•) Pollini e Quercigh, 1. c 
f*') Iaeger e Klooster, 1. c. 
(4) Tale punto di trasformazione non venne determinato da Pellini o 

Quereligli nelle loro ricerche sul sistema Àg-Te, ina più tardi dal Pellini. 
Iaeger o Klooster, 1. c. 

(*) Guortler. 1. t\. IMiO. 



Sulla tiosaccarina. 
Nota di ANNA MANNESSIER 

In ricerche precedenti ( l ) si era dimostrata la facilitò di sosti-
tuire, per azione del P 2 S 5 , l'ossigeno con lo zolfo nei due carbonili 
della canferimide (I) e della clorocanferimide (III), passando cosi ai 
corrispoudentl tioderivati e cioè rispettivamente alla tiocanferimide (II)? 

e alla tioclorocanferimidc (IV) : 

f l j c 8 h 1 4 ^ \ n h [II] 

.CO. / C S V 

C8H I3C1< > 1 1 [III] ChH13C1<; >NH [IV] 
XJCK 

Ho voluto ora studiare razione del penta-solfuro di fosforo sopra 
un'imide appartenente a un gruppo diverso da quello delle due imidi 
studiate e precisamente sulla saccarina (V), allo scopo di ottenere il 
tioderivato corrispondente (VI) : 

C*H V i i [VJ C 6 H / C b \ X H [VI] 
N S O / \ > 0 / 

Anche in questo caso ho raggiunto lo scopo che mi ero prefisso. 
Quando si riscalda la miscela intima di saccarina e di pcntasolfuro 
di fosforo alla temperatura di 220°, operando nelle condizioni che 
descriverò nella parte sperimentale, si ottiene facilmente con buon 
rendimento una b e l l a sostanza di colore giallo intenso, facilmente 
cristallizzabile, p. f. 180°, che per la composizione centesimale e le 
proprietà corrisponde al tioderivato sudetto e che chiamerò tiosac-
carina. 

La forinola di costituzione della tiosaccarina è dimostrata dal 
suo comportamento con gli agenti idrolizzanti. 

In generale l'idrolisi della tiosaccarina ridft la saccarina, con 
svolgimento di acido solfidrico, secondo l'equazione : 

X S x / C O x 

C , I l / >NH - H.,0 - C , I I 4 ( >XII 4 - 11,S 

(') !} -hiIti. it., 1010, 40, I, 41: 1914. 44. I. «93. 703. 



Già per prolungata ebollizione con acqua si nota sviluppo di 
acido solfidrico e col raffreddamento della soluzione si separano cri-
stallini di saccarina. 

Anche gli idrati e i carbonati alcalini determinano una eguale 
decomposizione, ma in grado differente. 

I carbonati alcalini danno a freddo con la tiosaccarina una so-
luzione gialla, che per acidificazione, ridà la sostanza inalterata; ri-
scaldando invece la soluzione, il colore giallo s'intensifica e acidifi-
cando si ha sviluppo di acido solfidrico e precipitazione d'una mi-
scela di saccarina e tiosaccarina. 

Gli alcali forniscono con la tiosaccarina a freddo una soluzione 
giallo arancio che per acidificazione dà anch'essa con sviluppo di 
acido solfidrico, la precipitazione d'una miscela di tiosaccarina e sac-
carina. 

Questa soluzione per riscaldamento si decolora lentamente ; e 
prolungando sufficientemente l'azione del calore si ha decolorazione 
completa. La soluzione decolorata e raffreddata per acidificazione 
sviluppa acido solfidrico con deposito lento di cristalli, che ho poi 
constatato essere acido o-solfoaminobenzoico : 

/ COOH 
CAH4V 

X S 0 2 . NH, 

È chiaro quindi che nell'azione degli alcali sulla tiosaccarina si 
hanno due momenti ben distinti : a freddo la trasformazione della 
tiosaccarina in saccarina, a caldo la nota trasformazione di questa 
nell'acido sudetto : 

/COV /COOH 
C,H4< NXH C 6 H 4 ( >XH C , H / 

N S O / X S O / XSOT . XH, 

Infatti quest'acido era stato già ottenuto per azione dell'idrato 
sodico sulla saccarina all'ebollizione (l). 

Verso la soluzione d'ammoniaca la tiosaccarina si comporta di-
versamente, e cioò vi si discioglie con colorazione giallo chiara; aci-
dificando la soluzione riprecipita la sostanza inalterata. 

Questo comportamento ò uguale tanto a freddo che a caldo. 
L'acido cloridrico diluito non scioglie a freddo la tiosaccarina 

o Wilson, C. B., 1904, I, 276. 



col riscaldamento prolungato si ottiene lentamente IH soluzione, che-
ha colorazione gialla; prolungando l'azione del calore s'accentua lo 
sviluppo dell'acido solfìdrico notato fin dall'inizio della reazione ed 
il liquido si fa sempre più scolorito, fino a raggiungere la decolora-
zione completa. 

Evaporando allora a bagno maria tale soluzione, raggiunta la 
consistenza sciropposa si separa una massa cristallina, costituita dal 
sale ammonico dell'acido o-solfobenzoico. Anche qui, dato che tale 
acido si ottiene per azione diretta dell'acido cloridrico sulla sacca-
rina (*) si ha una trafila di reazioni analoga alla precedente, per cui 
si passa dalla tiosaccarina alla saccarina e da questa al sale ammo-
nico dell'acido sudetto : 

La tiosaccarina ha, coinè la saccarina, comportamento acido, do-
vuto alla presenza dell'idrogeno imidico tra i due gruppi negativi. 

Partendo dal tiosaccarinato ammonico, che ho potuto isolare e 
analizzare, ne ho preparato alcuni sali di metalli pesanti, alcalini e 
alcalini terrosi. 

Ho tentato di ottenere altri derivati della tiosaccarina per sosti-
tuzione dell'idrogeno imidico con radicali differenti ; ma in generale 
tali tentativi non sono riusciti, ed hanno condotto invece — per la 
facilità della trasformazione della tiosaccarina in saccarina — al cor-
rispondente derivato di quest'ultima. 

Facendo reagire a caldo l'ioduro di metile sulla tiosaccarina in 
soluto alcoolico e in presenza d'idrato potassico, si ottenne la tra-
sformazione completa della tiosaccarina in saccarina. 

Facendo bollire la tiosaccarina in benzolo anidro in presenza di 
solfato dimetilico si ottenne una miscela di metiltiosaccarina e di sac-
carina con preponderanza di quest'ultima. 

L/acetilazione della tiosaccarina col solito metodo, facendola cioè 
ricadere in anidride acetica, condusse alTacetilsaccarina. 

La tiosaccarina trattata a freddo con pochissima piridina Kahl-
baum, non ulteriormente purificata, dà il tiosaccarinato di piridina con 
sviluppo di calore e di tracce d'idrogeno solforato. 

(l) Kraunioh Ber. chein. (jesell., 33, 3485. 

XH C6H / N X H C6H / 
CO ^COOH 

\ $ 0 , . NH4 



Questo sale ò solubile in eccesso di piriclina; bollendo a lungo-
tale soluzione s'elimina grande quantità di acido solfìdrico, e per 
precipitazione della soluzione in acqua si ottiene piccola quantità di 
sostanza giallo bruna, cristallizzabile in alcool in tavolette rettango-
lari microscopiche dal punto di fusione costante 2(50°, a carattere ba-
sico e che contiene ancora azoto. 

Per il rendimento scarsissimo non mi fu possibile effettuarne 
l'analisi, e mi riservo riprendere lo studio di tale reazione. 

L'acido nitrico concentrato reagisce a freddo sulla tiosaccarina, 
dando un nitroderivato, di cui non ho potuto completare lo studio 
per mancanza di esatte conoscenze sui nitroderivati della saccarina, 
che mi dovrebbero servire di termini di riferimento. Fin da ora posso 
dire che contiene il gruppo - C 3 - X H - ; e mi riservo di ritornarci in 
seguito. 

La tiosaccarina però non è ; ì solo prodotto della reazione fra 
saccarina e pentasolfuro di fosforo; assieme ad essa si forma piccola 
quantità di una sostanza, priva d'azoto di colore intensamente rosso^ 
p. f. 98°, che può diventare variando opportunamente le condizioni 
d'esperienza, il prodotto principale della reazione e che mi riservo 
di studiare in una memoria successiva. 

P A R T E SPERIMENTALE. 

Preparazione della tiosaccarina. 

Usai nelle preparazioni seguenti saccarina pura del commercio 
p. f. 224° e resa anidra. La miscela in quantità equiinolecolari della 
saccarina e del pentasolfuro di fosforo finamente triturata viene in-
trodotta in palloncino e riscaldata lentissimamente a bagno di lega. 
Verso 180° gli orli del miscuglio cominciano ad imbrunire si ha svi-
luppo di acido solfidrico e deposito d'un leggero sublimato giallo 
chiaro sulle pareti; l'imbrunimento progredisce man mano verso il 
centro per essere completo verso 220°, alla quale temperatura la 
massa si trasforma in un liquido giallo. 

Questo fenomeno segna il limite della reazione, ed è da evitare, 
volendo ottenere esclusivamente la tiosaccarina, un aumento anche 
minimo di temperatura; perchè in tal caso la reazione progredisce 
con diversi risultati. 

Infatti al lora si ha la risolidificazione della massa, seguita da 



piccole deflagrazioni e da una istantanea e violenta reazione. Con que-
sto procedimento insieme alla tiosaccarina si ha, come prodotto prin-
cipale la sostanza rossa, priva d azoto, già accennata, e di cui mi ri-
servo di riferire in altra memoria. 

Il prodotto della reazione ottenuto nelle condizioni suddette col 
riscaldamento, cioè spinto sino a 220°, viene estratto ripetutamente 
all'ebollizione eon benzolo; questo per distillazione abbandona la tio-
saccarina quasi pura. Il rendimento è ottimo: si ha il 90 °/0 del cal-
colato teorico dopo purificazione se si opera su quantità di saccarina 
non maggiori di 3 grammi per volta; il rendimento è minore impie-
gando quantità maggiori; e fu quasi nullo in una preparazione nella 
quale s'erano adoperati 10 gr. di saccarina. 

Cristallizza oltreché dal benzolo, dall'etere etilico, di petrolio, 
dall'acetone, dall'acido acetico, dal solfuro di carbonio, dall'alcool 
metilico, etilico, dal cloroformio, e in generale sotto forma di aghetti 
prismatici di vivace colore giallo oro, che possono variamente radu-
narsi ed assumere aspetti differenti a seconda dei solventi e delle 
condizioni di cristallizzazione. Così la soluzione benzenica dà per 
raffreddamento lento, ciuffetti d'aghi gialli sottilissimi, e per raffred-
damento rapido dei prismetti. Con la ligroina si ha una cristallizza-
zione ad aghetti tanto minuti da dare alla sostanza l 'apparenza la-
nosa. Cristallizza pure, in lunghissimi aghi, dall'acqua bollente, ma 
questo solvente non ò utilizzabile, perchè durante l'ebollizione si ha 
sviluppo blando di acido solfidrico comprovante la decomposizione. 
E' da notare che tutti questi solventi sono pure comuYii alla sostauza 
rossa, a cui ho accennato, e quindi è assolutamente necessario evi-
tare nella preparazione della tiosaccarina la formazione anche di 
tracce di detta sostanza rossa, dalla quale altrimenti sarebbe ben dit-
ficile separarla. 

Le prime analisi vennero fatte con prodotto cristallizzato ripe-
tutamente dal benzolo anidro, tenuto fuori dal contatto dell'aria, es-
siccato in stufa a 90° per un'ora circa. Ma non mi diedero risultati 
del tutto soddisfacenti. Lo divennero quando cristallizzai di nuovo 
il prodotto ottenuto dal benzolo che sembrava p u r j dal cloroformio. 

Nella determinazione dello zolfo, per avere buoni risultati fu ne-
cessario usare un eccesso di acido nitrico in presenza di nitrato di 
bario (*), ed eseguire il riscaldamento in tre riprese per tre ore 

0) Anelli G., Gazz. chini.. 1011, 41, I, 334. 



ognuna, alle rispettivo temperature di 180-190°, 240-250°, 300° circa,. 
dopo la quale ultima aprendo non si manifesta più nè pressione in-
terna nè le goccioline oleose osservate nelle due precedenti. 

Ecco i risultati ottenuti ; 

1) sostanza gr. 0r1768 diedero CO» gr. 0;2740,. Hot) gr. 0,0434 
2) » > 0,2252 » » » 0,3501 > » 0,0558 
3) » » 0,2694 » solfato di bario » 0,6274 
4) » » 0,2223 » » » > » 0,5180* 
5) » » 0,3800 » azoto cui. 21,8 alla press. 753 e 

alla temp. 10°. 
Trovato Calcolato per CTH502S2N 

I II III IV V 
C °/o 42,26 42,39 — — — 42,17 
H » 2,75 2,77 — - — 2,54 
S » — — 31,99 32,01 — 32,19 
N » — — — — 6,78 7,03 

La tiosaccarina si presenta come ho detto in begli aghetti gialli, 
p. L 180\ E' poco solubile in acqua fredda, bene in acqua bollente 
ma con idrolisi, e nei solventi organici quand'è pura si comporta, 
come ho detto sopra. 

Fisiologicamente è degno di nota il fatto che contrariamente alla 
saccarina da cui proviene, è una sostanza molto amara. 

Se in ce. 100 di acqua potabile si scioglie cgr. 1 di saccarina, si, 
ha sapore dolce sensibilissimo; sciogliendo in un'uguale quantità di 
acqua una quantità pure uguale di tiosaccarina si ha sapore amaro-
debolissimo^ mescolando uguale quantità di queste due soluzioni, la. 
miscela possiede sapore dolce, ma molto meno marcato della prima 
soluzione. 

Comportamento della tiosaccarina 

Azione dell'acqua sulla tiosaccarina. — La tiosaccarina bollita, 
lungamente con acqua svolge a poco a poco acido solfìdrico e ripri-
stina la saccarina da cui proviene. 

Azione degli alcali sulla tiosaccarina.— La tiosaccarina si scioglie 
pochissimo a freddo in una soluzione al 10 °/0. di idrato potassico. 
Tale soluzione di un giallo chiaro precipita per aggiunta di acido 
solforico diluito con sviluppo abbondante di acido solfìdrico. 11 pre-
cipitato dimostrasi costituito da un miscuglio di tiosaccarina e sac-



•carina; quest'ultima è in quantità tanto più prevalente quanto mag-
giore è stato il tempo d'azione dell'alcali sulla tiosaccarina. A parità 
di condizione l'azione d'una soluzione di idrato sodico al 10 °/0 

mostra più blanda. 
L'azione dell'idrato potassico (10 °/0) sulla tiosaccarina alla tem-

peratura d'ebullizione è molto più profonda che a freddo. Infatti se 
si mette a ricadere gr. 1.5 di tiosaccarina con 24 cm. di idrato po-
tassico al 1 0 % la sostanza si scioglie completamente solo a prolun-
gata ebollizione, con colorazione che sbiadisce man mano fino a scom-
parire totalmente. Se a tale punto si sospende l'ebollizione, si raf-
fredda e «si acidifica con acido solforico, si ha tosto un leggero in-

• 

torbidamento, sviluppo intenso di acido soltìdico. precipitazione dopo 
una decina di minuti d'una sostanza bianca cristallizzata, azotato, 
dal punto di fusione iniziale 160°, priva del sapore dolciastro della 
saccarina, solubile nei carbonati alcalini, facilmente in acqua fredda e 
in alcool a caldo. 

Tale sostanza per ripetute cristallizzazioni dell'acqua bollente 
diede minutissimi prismi raccolti a ciuffetti, col punto di fusione 164". 

Poiché per le ragioni indicate nella parte generale c'era motivo 
di ritenere che tale sostanza fosse l'acido orto-Bolfoamidobenzoico, 
per il quale nella letteratura è indicato un purto di fusione inferiore 
(159°) (*) volli preparare tale acido per azione dell'alcali sulla sac-
carina, come già era stato fatto da altri. Il prodotto ottenuto dopo 
ripetute cristallizazioni dall'acqua presentò i caratteri dell'acido o 
solfoamido benzoico, fuse a lfi4°, e si dimostrò identico a quello otte-
nuto dalla tiosaccarina, anche con la prova del punto di fusione della 
miscela. 

Azione de' carbonati alcalini. — Tir. 1 di tiosaccarina venne 
sospeso in 50 cm.3 d'una soluzione di carbonato sodico al 10 °/0T ed 
agitato per un'ora circa: si noto effervescenza durante la soluzione 
come per la saccarina. Si filtra e s'acidifica il filtrato con acido 
solforico diluito. Si ha un precipitato giallo abbondante, senza 
sviluppo di acido solfidrico II punto di fusione di tale sostanza 
preso dopo ripetute cristallizzazioni in alcool dimostra essere tiosac-
carina inalterata. Ripetendo l'operazione nelle medesime condizioni 
salvo la temperatura che si porta invece all'ebollizione della soluzione 

0) Wilson, Con. Bl. 1904, I. 276. 



per cinque ore, acidificando il filtrato come nell'operazione prece-
dente, s'ottiene con sviluppo di acido solfidrico un precipitato bianco 
paglierino, che ripetute cristallizzazioni frazionate dimostrano essere 
un miscuglio di saccarina e tiosaccarina. 

Azione dell'ammoniaca. — La tiosaccarina si scioglie in ammo-
niaca a freddo con colorazione giallo oro della soluzione, da cui ri-
precipita inalterata per acidificazione. 

Riscaldata all'ebollizione per un'ora e mezza nelle medesime con-
dizioni da risultato uguale. 

Azione degli acidi sulla tiosaccarina — L'acido cloridrico diluito 
e a freddo non ha azione sulla tiosaccarina e non lo scioglie; all'ebol-
lizione invece la trasforma nel sale ammonico dell'ac. o-solfo-ben-
zoico. Gr. 3 di sostanza vengono riscaldati a ricadere con 35 cm.* di 
acido cloridrico diluito a metà. La sostanza si scioglie a poco a poco 
con sviluppo di acido solfidrico, dando alla soluzione una colorazione 
arancione la quale va man mano completamente scomparendo. 

Evaporando a bagno maria il liquido dopo filtrazione, s'ottiene 
una sostanza bianca cristallina, che trattata all'ebollizione con idrato po-
tassico svolge spiccatamente ammoniaca. Cristallizzata, ripetutamente 
da pochissima acqua, ove è solubile, tornisce dei bei cristalli sotto 
forma di tavole rombiche, che presentano il p. f. 271°. Dubitando 
essere tale sostanza il sale ammonico dell'acido o-solfobenzoico, per 
le reazioni già accennate, preparai il sale ammonico dell'acido o-sol-
fobenzoico facendo agire l'acido cloridrico sulla saccarina seguendo 
le indicazioni di Krannich ( {) e ne definii il punto di fusione non ri-
portato dall'autore che corrispose esattamente a quello della sostanza 
ottenuta per azione dell'acido cloridrico diluito sulla tiosaccarina, 
punto pure comune alla miscela di questi due corpi. 

Gr. 0,2136 di sostanza diedero cm. 11,6 di N, temp. 13,° press. 
747 mm. di Hg. Trovato N % 6,28. Calcolato per C7H9Ob NS 6,39. 

Inoltre i due corpi coincidono per l'aspetto cristallografico sia 
macro che microscopico. 

Si può concludere che l'acido cloridrico diluito trasforma la tio-
saccarina nel sale ammonico dell'acido o-solfobenzoico : 

CrH 
COOH 

so 3 . NH4 

(') Bcrich., Che in. Gesel. 33, 3485. 



L'acido solforico diluito si comporta con la tiosaccarina in modo 
analogo all'acido cloridrico diluito. 

A freddo non l'altera affatto, a caldo la decompone lentamente 
con sviluppo d'idrogeno solforato. 

L'acido solforico concentrato a freddo la scioglie con colorazione 
bruna rossastra; l'acqua riprecipita da questa soluzione la tiosacca-
rina inalterata. 

Azione dell'anidride acetica sulla tiosaccarina. — Anche l'anidride 
acetica trasforma la tiosaccarina in saccarina come constatai in una 
prova istituita allo scopo di ottenere Tacetilderivato della prima e 
che mi condusse invece all'acetilderivato della seconda. Probabilmente 
ciò è dovuto a tracce di acido acetico rimasto nell'anidride per quanto 
distillata prima d'usarla. 

La tiosaccarina è solubile anche a freddo nell'anidride acetica. 
Una soluzione di gr. 2 di saccarina in gr. 9 di anidride recentemente 
distillata, a cui si erano aggiunte tracce di acetato sodico tuso, fu 
riscaldata a ricadere per due ore. Il liquido raffreddato fu gettato 
in acqua ove si rapprende in un prodotto gommoso giallognolo, con 
separazione di zolfo. Lavato fino ad eliminazione completa dell'acido 
acetico, essiccato e purificato dal benzolo si ottiene in cristalli mi -
croscopici costituite da tavole esagonali madreperlacee contenenti 
molte forme emiedriche. 

Fonde a 1U8°, e dà all'analisi i seguenti risultati : 
Sostanza gr. 0,2240 diedero CO., gr. 0,3972, H , 0 gr. 0,0068. 

Trovato Calcolato per C 6 H 4 <gQ > N . COCU3 

C 48,36 47,96 
If 3,34 3,14 

Il prodotto quindi aveva la» composizione deiracetilsaccarina. 
Poiché di questa sostanza in letteratura era dato il punto di fusione 
193° (4) volli ritornare a prepararla. 

H. Eckenrolt e Ci. Koerppen (2) l'avevano ottenuto per azione 
dell'anidride acetica sul saccarinato sodico. Io l'ho voluto preparare 
invece per azione diretta dell'anidride acetica sulla saccarina. Ho 
riscontrato il p. f. rj8°, coincidente con quello del prodotto fornito, 
dalla tiosaccarina. 

(<) Berieh cbein. Gesell., 29, I, 1050. 
H L. 



Anche la miscela dei due prodotti così ottenuti fuse a 198°. 
Àcido nitrico concentrato. — Keagisce a freddo sulla tiosaccarina' 

la quale al contatto imbrunisce prima, poi per prolungata azione 
dell'acido si chiarifica fino al bianco giallognolo. Per filtrazione s1 

raccoglie un corpo amorfo, di colore giallo chiaro, che contiene azoto 
e che fonde fra 205-210°. 

La sua insolubilità in tutti i solventi organici me ne ha impedito 
finora purificazione ed analisi. 

Credo tuttavia si tratti di un nitroderivato della tiosaccarina 
perchè il corpo ottenuto presenta ancora i caratteri della tiosaccarina 
stessa. 

Intatti mentre è insolubile nei carbonati alcalini, è solubile negli 
idrati a freddo con colorazione gialla e riprecipitabile con acidi, ciò 
che dimostra il persistere della funzione imidica. Inoltre se lo si fa 
bollire con gli idrati lungamente la soluzione assume sin dal prin-
cipio colorazione gialla, che sparisce prolungando l'ebollizione. Aci-
dificando precipita una sostanza bianca con sviluppo abbondante di 
acido solfidrico, ciò che dimostrerebbe conservato pure nella mole-
cola il gruppo CS. La sostanza bianca così ottenuta non corrisponde 
per il suo p. f. a nessuno dei pochi nitroderivati della saccarina 
finora conosciuti, e per tanto merita di essere ulteriormente studiata ; 
ciò che mi propongo di fare. 

Ho già detto che la tiosaccarina, comportandosi come un acido, 
forma dei sali. Per ottenerli partii dal sale ammonico, dato che l'am-
moniaca, come abbiamo visto, non altera la tiosaccarina, a differenza 
degli altri alcali. 

fiale ammonico. — Si ottiene trattando per qualche tempo e a 
freddo un forte eccesso di tiosaccarina sospeso in ammoniaca con-
centrata. Il filtrato lasciato a sè per più giorni fino ad eliminazione 
completa dell'ammoniaca, diede il tiosaccarinato di ammonio cristal-
lizzato in aghetti sottili giallo paglierini, solubili in acqua a freddo 

Gr. 0,1669 di sostanza diedero cm. 19,5 di azoto misurati alla 

temperatura di 13° e alla pressione di 741 min-

Sali della tiosaccarina. 

Calcolato per 0 6 H 4 < S Q > N • NH4 

12,91 

CS 
Trovato % 
N 13.H8 
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La soluzione del tiosaccarinato di ammonio può fornire con le 
soluzioni dei sali dei diversi metalli pesanti i corrispondenti tiosac-
carinati, che sono tutti insolubili nell'acqua. Così si ha : 

con aceti)to di r ame : precipitato b runo ; 
con acetato di piombo : precipitato bianco ; 
con cloruro ferrico : precipitato giallo. 

Con i sali dei metalli alcalino-terrosi si hanno dei precipitati 
bianchi. Con quelli dei metalli alcalini dei giallo-paglierino. 

Dei sali dei metalli pesanti ottenuti descriverò quelli di argento 
e di mercuria. 

Sale di argento. — La soluzione del tiosaccarinato di ammonio 
dà con nitrato d'argento un precipitato giallo chiaro, che annerisce 
alla luce, insolubile in acqua, in alcool anche a caldo, dal punto di 
fusione 250-55°. 

Or. 0,2500 di sostanza disseccati a 100° sino a peso costante die-
dero CO, gr. 0,2526, ILO gr. 0.0301. 

Trovato % Calcolato per C 6 H 4 < £ q > N . Ag 

C 27,55 27,44 
II 1,35 1,32 

Sale di mercurio. — Il tiosaccarinato di ammonio dà con cloruro 
mercurico un precipitato bianco caseoso, che annerisce sensibilmente « 
alla luce. E insolubile in acqua a freddo e in alcool. 

Gr. 0,2312 di sostanza disseccato pure a 100° diedero cm. 8 di 
azoto, alla temperatura di 18° e alla pressione di 758 min. di Hg. 

Trovato °/0 Calcolato per C , H 4 < ^ > N . Hg 

X 3,1)6 3,52 

Sale sodicf*. — Venne ottenuto col metodo precedente, trattando 
cioè il tiosaccarinato ammonico con una soluzione concentrata di 
cloruro sodico: s'ottiene il sale sotto forma di squamette leggerissime 
giallo-paglierino solubilissime in acqua e che all'analisi diedero i se-
guenti risultati : 

Or. 0,2t>77 di sostanza disseccata a 100°, diedero gr. 0,0828 di 
solfato di sodio. 

Trovato 'ytl Calcolato per C , 1 I 4 < ( ^ > N . Na 

10,01 



Sale di pi ridina. — La tiosaccarina è solubile in piridina a freddo. 

.Al momento della mescolanza si nota sviluppo intenso di calore, ed 

odore di acido solfidrico. Acidificando la soluzione cosi ottenuta si 

riottiene la maggior parte della tiosaccarina usata. 

Per preparare il tiosaccarinato di piridina ho agito nel modo 

seguente : ho messo a contatto la tiosaccarina con poca piridina a 

freddo, così una parte si scioglie, mentre la maggior parte cambia 

-eolore virando il giallo arancio al giallo verdognolo. 

Si separa il prodotto solido per filtrazione e si cristallizza più 

volte dall'alcool. Si hanno così dei cristallini gialli verdognoli, a forma 

di piramidi, saldate fra loro alla base in modo da formare un ag-

gregato a stella, dal punto di fusione costante 152*. 

Sostanza gr. 0,2642 diedero cm. 24,2 di azoto, misurati alla tem-

peratura di 13° e alla pressione di 747 mm. di Hg. 

Calcolato per C12Hu02N8Ss : N 10,07. Trovato N 10,58. 

Il tiosaccarinato di piridina è solubile in acqua difficilmente a 

freddo, bene all'ebollizione; si scioglie pure facilmente in eccesso di 

.piridina a freddo. 

Me t il tiosacca rina 

C6H4<; > N . CH3 

Si tentò preparare Tester metilico della tiosaccarina mettendo a 

ricadere tiosaccarina in soluto alcoolico di potassa caustica conte-

nente la quantità calcolata d'aleali e alla quale s'aggiunse poi a so-

luzione limpida la quantità necessaria di ioduro di metile. Ma, come 

ho già indicato, tale reazione portò invece alla trasformazione com-

pleta della tiosaccarina adoperata in saccarina, evidentemente a causa 

della presenza degli alcali. 

Un secondo tentativo venne tatto allora eliminando la presenza 

•degli alcali. Alla soluzione di 2 gr. di tiosaccarina (1 mol.) in ben-

zolo si aggiunse gr. ;-ìf7i*8 (3 mol.) di dimetilsolfato anidro, e si fece 

ricadere per 3 ore. La soluzione, dapprima giallo-chiara per riscal-

damento inscurisce sempre più. 

Col -raffreddamento si separa la metiltiosaccarina sotto forma di 

cristallini prismatici incolori, in piccola quantità, che vengono sepa-

rati per filtrazione. Nel filtrato rimane ancora piccola quantità di me-

tiltiosaccarina, che si può precipitare per aggiunta di etere anidro. 



Il rendimento però è scarso, perchè anche in queste condizioni df 
esperienza si ha la trasformazione della tiosaccarina in saccarina. 

Difatti distillando i due solventi si ottiene dopo ripetute cristal-
lizzazioni la maggior parte della tiosaccarina adoperata trasformata 
in saccarina. 

La metiltiosaccarina così ottenuta venne purificata per cristalliz-
zazione prima dall'alcool e dopo dal benzolo. Si ha così una sostanza 
a punto di fusione 221°, insipida al gusto. 

Gr. 0,2360 di sostanza danno gr. 0r3908 di COt e gr. 0,0799 di H2(X 
pc 

Trovato °/o Calcolato per C6H4 < s o 8 > N • CH3 

C 45 16 45*02 

H 3,76 3,32 

Pavia — Istituto di Chimica generale — Maggio 1915. 

Sopra alcuni derivati dell'acido ^trifenil lattico 

Nota di R. de FAZL 

(Giunta il 12 aprile 1915) 

Per azione della luce, sopra una mescolanza di benzofenone ed 
acido fenil-acetico, il prof. Paternò e G. Chieffi (') avevano ottenuta 
un composto dalla formula C4 ÌHA HO :„ al quale attribuirono la costitu-
zione di acido .i-trifenil-lattico. 

Ammisero cioè che il benzofenone e l'acido fenil-acetico si fos-
sero combinati secondo lo schema seguente: 

C A H 5 CFIHS C 6 H 5 CFIH, 
I I I / O H | 
CO -R ( U , C ^ — C - H 
I I I I 
CFIH5 C O O H C«H5 C O O H 

per analogia con altre simili condensazioni che avvengono fra com-
posti che contengono il gruppo CO e quelli che contengono il gruppo-
CH,. 

Dal prof. Paternò ebbi un poco di questo acido, da lui ottenuto 
per la prima volta, per cercare di prepararne alcuni derivati, e 

(') Patera* e Chiefli. Gazx. chim. ital„ 40 (2) 323 <1910). 



per vedere se il suo comportamento chimico fosse in accordo con la 
formala di costituzione attribuitagli. 

A questo scopo cercai dapprima di disidratare questo acido nella 
speranza di ottenere l'acido ^-trifenil-acrilico, per confrontarlo con 
-quello che era stato preparato da Heyl e Meyer ('). 

Questi autori infatti, riscaldando a 220° il dicloro-difenil-metano 
eoa il cianuro di benzile, avevano ottenuta il nitrile dell'acido } tri-
fenil-acrilioo, che per saponificazione, trasformarono neirammide e 
poi nell'acido p-trifenil~acrilico» Lo stesso acido ottennero saponifi-
cando l'etere metilico dell'acido p-trifenil-acrilico che si forma ri-
scaldando a 220° il dicloro-difenil-metano con l'etere metilico dell'a-
cido fenil-acetico. In questa ultima reazione, come prodotto secon-
dario ottennero una sostanza, in cristalli rossi splendenti, che fonde a 
150-151°, e che riconobbero por a-Mlifenil-indone. 

Per azione dell'anidride fosforica, sull'acido del prof. Paterni), ho 
ottenuto il difenil-indone di Heyl e Meyer. La formazione di questo 
prodotto conferma la costituzione attribuita all'acido (Uri fenil-lattico. 
L'anidride fosforica avrebbe eliminato prima una molecola di acqua 
formando l'acido P-trifenil-acrilico poi un'altra, dando luogo alla for-
mazione del difenil-indone, secondo Io schema seguente: 

C6HB 
I /OH | 
G^ C-H 
I I 
CcH5 COOH 

Quantunque io non sia riuscito a trasformare l'acido ,3-trifenil-lat-
tico in acido p-trifenil-acrilico, pur tuttavia ho ottenuto l'etere etilico 
dell'acido ^-trifenil-acrilico facendo passare una corrente di HC1 
gassoso attraverso ad una soluzione alcoolica dell'acido p-trifenil-
lattico. 

Ho tentato di ottenere l'etere etilico dell'acido 2-trifenil-lattico, 
preparando il sale d'argento di questo acido e facendovi agire lo io-
duro di etile. Ho ottenuto però una sostanza, che all'analisi non dà 
risultati corrispondenti per l'etere etilico dell'acido ^-trifenil-lattioo. 
La piccola quantità di sostanza non mi ha permesso di fare altre ri-
cerche per chiarire la sua costituzione. 

CCĤ  
! 
C = 

C*H 
I 

= C 
C-C a H 5 

C8H, COOH CO 

(') Hoyl o Mover, Ber. 28, 2787 (1895). 



Ho anche tentato di fare la sintesi dell'acido ?-trifenil-lattioo» 
con una reazione analoga a quella con la quale Rupe e Busolt (') 
avevano preparato l'acido fi-di fenil-lattico. 

Ho fatto agire, a caldo, il benzofenone e l'etere etilico dell'acido 
fenil-bromo-acetico in presenza di zinco, per ottenere l'etere etilico 
dell'acido 3-trifenil-lattico ; ma ho ottenuto un prodotto, difficile a 
purificarsi, sul quale, per ora, non ho fatto altre ricerche. Non 
avendo più acido £-trifenil-lattico, sono costretto perciò a interrom-
pere il lavoro finché non ne avrò preparato dell'altro. 

Azione dell'anidride fosforica sull'acido }-trifenil-lattico. 

Ho disciolto gr. 2 di acido ^-trifenil-lattico in 800 cc. di xilene^ 
e alla soluzione ho aggiunto poi circa gr. 10 di anidride fosforica. 
Ho lasciato reagire a b. m. per 5 ore. Dopo pochi minuti, la soluzione, 
che era incolora, è divenuta di colore giallo arancio-intenso. 

Dopo avere distillato in corrente di vapore lo xilene, nel pallone 
rimane una sostanza semisolida, di colore granato. Estraendo questa 
con etere e facendo poi distillare il solvente, resta un olio che, per 
raffreddamento, cristallizza in prismi di colore rosso-granato. 

Si discioglie, non molto, nell'alcool etilico bollente, e per raffred-
damento non si deposita nulla. 

Lasciando svaporare lentamente l'alcool a temperatura ordinaria, 
si depositano dei bellissimi prismi, ben formati, di colore rosso-ru-
bino. Fondono a 151-153°. 

Da gr. 2 di acido p-trifenil-lattico, si ottengono circa gr. 0,50 dL 
questo prodotto. 

Si dissecca a 100° e si analizza : 

a -v - ifenil—in do n e. 

f ^ — C - c f l H5 

II 

sostanza gr. 0,2283 COi gr. 0,7453 H,0 gr. 0,1064 
donde % trovato C 80,03 H 5,21 
Cg !H 1 40 calcolato C 8tU0 II 4,90 

(') Rupe c» Busolt. Ber. 40. 4587 (1907). 



Questa sostanza ò insolubile nell'acqua; è solubile nell'alcool eti-
lico e metilico; più solubile in acetone e in benzolo. 

Neppure a caldo si discioglie negli idrati alcalini. 
Con II2S04 concentrato, a freddo, dà una bella colorazione verde-

smeraldo; a caldo il colore verde passa prima al giallo-arancio, poi 
al rosso-rubino. 

Non si decolora con anidride solforosa. 
Ha caratteri identici allV^-difenil-indone che Heyl e Meyer (') 

avevano ottenuto come prodotto secondario nella soponiticazione del-
l 'etere metilico dell'acido ^-tritenil-acrilico. 

Etert' etilico dell'acido ytrifetiiLacrilico. 

0 = = C 

COOCfH:> 

Ho disciolto gr. 3 di acido ,5-trifénil lattico in 300 cc. ili alcool 
etilico; ed ho fatto passare attraverso a questa soluzione, una cor-
rente di HC1 gassoso, fino a completa saturazione. La reazione a v -
viene con svolgimento di calore, e occorre raffreddare esternamente 
il recipiente. La soluzione da incolora, diviene di colore giallo-scuro. 

Dopo aver lasciato stare per 12 ore, a temperatura ordinaria, ho 
distillato l'alcool, ed ho ripreso il residuo con una soluzione diluita 
di bicarbonato di sodio, fino a reazione alcalina. Precipita così una 
sostanza polverosa, (li colore grigio scuio, solubile in acqua bollente, 
insolubile nell'alcool. 

Dalla soluzione alcoolica, per aggiunta di acqua precipita una 
sostanza fioccosa di colore bianco sporco. 

r 

E solubilissima in benzolo e acetone, anche a freddo. 
Si cristallizza da una mescolanza di acqua ecl alcool (1:1). Si 

hanno, cosi, degli aghetti bianchi, che fondono a 1111-120°. 
La sostanza, disseccata a 100°, si analizza: 

sostanza gr. 0.2081 CO* gr. 0,6404 ILO gr. 0,1136 
donde °/ft trovato 0 83,83 IT 6,10 
<VJI>oO, calcolato C 84,20 II 6,10 

( ' ) l i e v i e Meye r , loc. c i t . 



Queste etere dà, con H 2 S0 4 concentrato e freddo, una bella colo-
razione verde smeraldo, che, per riscaldamento, passa al rosso 
arancio e poi al rosso rubino. 

Azione dello ioduro di etile 
sul sale d'argento dell'acido fi-trifenil-lattico. 

Su gr. 5,2 del sale d'argento dell'acido .i-trifenil-lattico, ben dis-
seccato, in 20 cc. di alcool, ho tatto agire, a caldo, per 1 ora, cc. 15 
di ioduro d'etile. 

La soluzione, da incolora, diviene di colore giallo pallido, e al 
fondo del recipiente si deposita lo ioduro d'argento. Filtro, lavo bene 
con alcool bollente; poi distillo tutto l'alcool e lo ioduro d'etile, che 
non ha reagito. Rimane così un olio, denso, di colore rosso scuro, 
che per raffreddamento cristallizza. Si discioglie molto facilmente in 
alcool etilico. 

Anche questo prodotto così ottenuto, si colora, a freddo, con 
H , S 0 4 concentrato, in un bel verde smeraldo; a caldo passa dal co-
lore arancio al rosso rubino. 

Si cristallizza ria una mescolanza di acqua ed alcool (1:1). Si 
hanno così, dei grossi prismi trasparenti, incolori, che fondono a 
116-1151°. 

La sostanza, disseccata a 100°, è stata analizzata: 
I sostanza gr. 0.2419 CO, gr. 0,7318 HaO gr. 0,1331* 
II sostanza gr. 0 2561 CO, gr. 0,7746 H*0 gr. 0,1403 
I I I sostanza gr. 0,2390 CO, gr. 0,7232 H*0 gr. 0,1336 

donde °/0 trovato : 

C 82,51 - 82,49 - 82,o3 
H 6,19 — 6,13 — 6,25 

1 risultati analitici ottenuti sono molto differenti dal calcolato 

per la formula C r AlL t(\9 dell'etere etilico dell'acido trifeniMattico, 

per la quale si calcola 

C °/0 79,8 II f'/u 6,3 

Per ora non saprei che formula attribuire a questa sostanza : 
esperienze che mi propongo di eseguire in seguito, potranno forse 
chiarirne la costituzione. 

R o m a - Istituto Chimico della R. Univers i tà . 



Ricerche sopra i nitroderivati aromatici: 
solubilità allo stato solido di aleuti! nitroderivati 

del toluene e del benzene. 
Nota IV di MICHELE GIUA. 

(Giunta il 10 marzo 1915) 

In una nota precedente (l), esaminando alcuni miscugli binari 
dei nitroderivati del toluene che entrano a formare Y olio di sgoc* 
ciolamento » ottenuto nella preparazione del binitrotoluene 1 : 2 : 4 , ho 
riscontrato la formazione di composti d'addizione dissociati completa* 
mente allo stato liquido. Questo risultato, insieme al comportamento 
cosi caratteristico e spesso contraddittorio dei nitroderivati verso varii 
solventi, mi ha spinto a continuare le ricerche su altri nitroderivati 
del toluene e del benzene. 

Nella nitrazione di molti composti nitrici succede spesso, quando 
si formino contemporaneamente due o tre sostanze, di avere miscu-
gli, la cui purificazione con la cristallizzazione frazionata è assai 
lunga e penosa. Così, per es.f succede nitrando il m-mononitrotoluene 
a binitro — : il prodotto della reazione è un olio costituito da varii 
binitro-tolueni (almeno tre) che difficilmente si possono separare coi 
mezzi ordinarii. Beilstein e Kuhlberg (*) ottennero da quest'olio un 
Y - b i n i t r o - t o l u e n e fusibile a 60°, al quale assegnarono la formola di 
costituzione 1:3 : 4 ; ma HHiisserraann e Grell (*) non riuscirono, nep-
pure con la distillazione in corrente di vapore, a ottenere i singoli 
componenti di cotesto olio. Solo con l'ossidazione fu loro possibile, 
dagli acidi binitrobenzoici corrispondenti, inferire sulla presenza in 
esso dell' 1: 3 : 4 e 1 : 3 : 5 binitrotolueni. 

La difficoltà, per non dire l'impossibilità che s'incontra nella se-
parazione dei componenti, in questo come in altri casi, è da attri-
buire certamente a un legame più intimo che non sia quello pura-
mente fisico della miscela. 

Dei sistemi binari i s tudiati in quosta nota, solo quello f ra a - t r i -
nitrotoluene e ^-trinitrotoluene presenta un caso netto di formazione 
d 'un composto dissociato allo stato l iquido. Qui, come nei siatemi de-

(l) G. 45, I. 339 (1915); cfr. anche B. 47, 1718(1914). 
(*) A. 155, 25 (1870). 

B. 27, 2220 (1894). 



scritti nella nota I, a causa della lentezza nella formazione dei com-
posto, si ha l'esistenza d'un campo metastabile che porta all'incontro 
dei due rami della curva in un punto, che però non corrisponde al 
miscuglio eutettico, perchè il sistema presenta due temperature eu-
tettiche che stanno notevolmente al disopra delle temperature di soli-
dificazione di cotesto punto d'incontro. La parte quindi della curva 
che compete al composto è quella press'a poco parallela all'asse delle 
ascisse, senza un massimo pronunciato, che nel sistema descritto si 
estende per un intervallo di circa il 15 °/0 neUa concentrazione. 

Altri tre sistemi, quello pmcmonitrotoluene-bi nitrotoluene 1:2: 6, 
p-mononitrotoluene-trinitrotoluene 1:2:4:6 e trinitrotoluene 1:2:4:6 
binitrobenzene 1:3} presentano pure la caratteristica accennata, ma 
il tratto parallelo all'asse delle ascisse è molto più limitato, nè è stato 
possibile decidere con l'analisi termica, quale composizione spetti al 
composto. L'esistenza però d'un tratto, per quanto limitato, parallelo 
all'asse delle ascisse, termodinamicamente argomentando, è da ascri-
vere alla formazione d'un composto d'addizione. 

Le curve dei sistemi: p-mononitrotoluene-binitrobenzene 1:3, bi-
nitrotoluene 1: 2:4-binitrobenzene 1:3 e p movonitroUdueìie-difenila-
mina, presentano un semplice eutettico. L'ultimo sistema, ha un certo 
interesse dal punto di vista teorico, per spiegare il comportamento 
dei nitroderivati verso la difenilamina. Molti nitroderivati, come p. es. 
il /^-mononitrotoluene, i binitrotolueni 1 : 2 : 4 e 1 : 2 : 6 , i trinitroto-
lueni a, e r; il binitrobenzene 1: 3, la tetranitrometilanilina, l'esa-
nitrodifenilamina e varii acidi nitrobenzoici, dAnno a caldo con la 
difenilamina, anche a concentrazioni deboli, una colorazione giallo 
rossastra più o meno intensa, la quale sparisce lentamente col raf-
freddamento ('). Questo comportamento può far prevedere l'esistenza 
di qualche composto di associazione fra nitroderivati e difenilamina. 
Per quanto a priori non sia da negare la possibilità di composti più 
o meno labili tra dotti nitroderivati e la difenilamina, pure il fatto 
che landa mento del sistema p-mow>nitn>toluene-ilifenilamina da me 
studiato è perfettamente normale, fa escludere una interdipendenza 
fra colorazione e composto ipotetico. 

(4) Quuata rolonizione fra d i fen i lamina e trinitroinesitileno ò stata già 
notata da R. CLn.sa [cfr. <>. 42, I, 563 (1912)]. Il s is tema binario difonila-
mina-ii i tron af tal ina è stato descritto da Battell i e Martinetti [Atti R. Acead. 
Scienze di Torino, 20, 1058 (1885)]: ina A.A. non accennano affatto H 
questa colorazione. 



Le ricerche di Bruni e Berti ( l) e di Bruni e Sala (*) hanno mo-
strato apoditticamente come la possibilità della formazione di com-
posti d'addizione fra polinitroderivati aromatici e solventi — tali 
l'acido formico e l'acetonitrile — in cui quelli sono più o meno for-
temente dissociati, non si possa decidere con sicurezza. 

La curva di congelamento del sistema : p-mononitrotoluene-dife-
nilamina, riportata più oltre, esclude la formazione d'un composto 
d'addizione fì*a queste due sostanze. Era mia intenzione continuare 
l'esame dei miscugli binarii fra i nitroderivati sopraccennati, che 
dànno a caldo con la difenilamina una colorazione giallo rossastra, 
ma lasciando questo Laboratorio ho sospeso momentaneamente cote-
ste ricerche. 

« 

Per cinque sistemi mi sono valso del metodo comune criosco-
pico, per gli altri due del metodo termico, adoperando sempre 10 gr*, 
di miscela. 

« 

« 

2 tf. 

li. 

Figura 1. 

(«) Bruui e Borii, Gr. 30. II, 76 e 317 (1900}. 
t*) Bruni e Sala, Gr. 34, II, 479 (1904). 
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Figura 2. 
Sistema oL-trhiitrotoluene-f-trinitrotoluene. 

(Fig. 1, IH) 

Quantità 
di a-trinitro-

toluene ^ 

Quantità 
di y-trinitro-

toluen* • 
°/o in peso 

di «-trinitro-
% in peso 

di Y-trinitro-
Inizio 

della solidi-
Fine 

della solidi 
Quantità 

di a-trinitro-
toluene ^ 

Quantità 
di y-trinitro-

toluen* • toluene 
9 

toluene ficazione Reazione in gr. in gr. toluene 

9.2185 0 100 0 80°.6 
> 0.5740 94.13 5.87 77 — 

» 1.3634 87.20 12.80 72 .8 — 

2.1364 81.18 18.82 68 .6 — 

» 2.5255 78.40 21.51 66 .9 — 

» 3.0214 75.32 24.68 64 .35 55°.5 
» 3.7506 71.03 28.07 60 .7 56 
> 4.4208 67.59 32.41 57 .6 56.75 
» 5.0766 64.48 85.52 (54 .3) 58.1 
> 5.5758 62.30 37.70 (52) 58.5 
» 6.0830 60.24 30.76 59 
» 6.6620 58.07 41.93 (50 .9) 5 8.75 
» 7.3758 55.54 44.46 |f)3 .6) 58.5 
» 8.4460 52.75 47.25 c*

 
oc

 
• 58.2 

0 10.1960 0 100 101 >.5 
0.4334 » 4.06 05.94 98 
0.8682 » 7.S5 92.15 95 .6 
1.0040 » 15.73 84.27 90 .25 
2.0528 » 22.45 77.55 85 .1 
4.3074 » 29.70 70.30 80 .75 56y.85 
5.3420 > 34.38 65.62 77 .5 E* 5 é .o 
7.4404 » 42.23 57.77 70 .8 57 .5 
8.4320 » 45.26 54.74 67 .3 57 .5 

10.0851 > 40.70 60.30 63 .5 5< .o 
11.87(51 » 43.70 46.30 58 .2 57 .5 



La curva di congelamento' di questo sistema indica la forma-
zione d'un composto d'addizione fra tre molecole di «-trinitrotoluene -
e due di r-trinitrotoluene, per cui si calcola 60 % del primo e 40 °/0. 
del seconda. L'eutettico fra l'*-trinitrotoluene e il composto fonde a 
56*,75, quello fra il composto e il r-trinitrotoluene fonde a 58°,2. 

Sistema p-mononitrotolueiie-binitrotoluene 1 :.2 : 

(Fig. 2, II) 

/o % Inizio j 

i i 
Temperatura 

i 
Fermate 

di mononitro- di trinitro- della 

i i 
Temperatura 

i eutettiche 
toluene toluene solidificazione eutettica in minuti sec. 

100 0 53» 
95 5 5 0 . 4 — — 

90 10 47 .6 — - — 

80 20' 41 .9 25®. 45 49 
70 30 3 6 . 2 25 .40 98 
6 5 35 3 3 . 6 25 .55 104 
60 40 8 0 . » '>5 .55 138 
55 45 27 .9 25 .65 178 
54.69 45.31' 27 .2 25 .55 180 
50 50 24 25 .65 124 
45 55 2 7 . 9 25 .65 122 
40 60 32 25 .65 125 
30 70 4 0 . 3 25 .65 57 
20 80 48 .75 _ 

IO 90 56 .7 — 

5 95 60 .a 
0 100 6n 

i 

— - -

In questo sistema il tratto parallelo all'asse delle concentrazioni 
è molto ristretta, tanto che neppure l'analisi termica permette, dalle 
fermate eutettiche, di stabilire la composizione del composto. Per tre 
molecole di mononitrotal uene (53,1 %): e due di binitro (56,9 %), la 
temperatura di fusione del composto e quella dell'eutettico fra il com-
posto e il mononitro coincidono. ' 



Sistema p mononitrotolnene-trinitrotoluene 1 : 2 : 4 ; 6. 

(Fig. 2, I I I ) 

'o 
di mononitro-

tolucno 

lo 
di trinitro-

toluene 

Ini/io 
dulia 

Temperatura 

Holulifìcazione ! eutettica 

Fermate 
eutettiche 

in minuti see 

100 
95 
1)0 
80 
70 
65 
60 
58 
oo 
50 
45 
40 
30 
20 
10 

5 
0 

0 
5 

10 
20 
30 
35 
40 
42 
45 
50 
55 
60 
70 
80 
90 
95 

100 

53" 
51 .2 
48 .35 
48 .5 
39 .65 
37 
33 .4 
33 .05 
33 .4 
39 .85 
44 .2 
48 .6 
56 . 45 
64 .9 
72 .3 
76 .8 
80 .6 

33°. 85 
33 .85 
33 .95 
34 .05 
34 .05 
34 
34 .1 
34 .1 
34 .1 
34 .2 

64 
150 
160 
202 
195 
193 
220 
180 
107 

46 

Nel sistema p-mononitrotoluene-a-trinitrotoluene è stato possibile 
delimitare sperimentalmente il campo metastabile, come si vede nella 
tabella seguente. Il tratto parallelo all'asse delle concentrazioni che 
si estende per circa il 5 %, indicherebbe la formazione d'un compo-
sto fra tre molecole di mononitro (54,69 " / o ) e due di trinitro (45,31 
ma, come nel caso precedente, la temperatura che compete al com-
posto giace nella temperatura spettante all'eutettico fra detto com-
posto e il trinitrotoluene. Le fermate eutettiche mostrano nel tratto 
parallelo una linea quasi continua che non è stato possibile definire 
nelle due fermate massime. 

1 dati del campo metastabile sono i seguenti : 

°/Q di trinitrotoluene 35,2 36.5 37,73 40.83 41,86 44,29 46,32 
Inizio d. solidif. 36°,5 35",!) 35°,2 33°,6 33°,2 33",4 36°,15 
Fine d. solidif. 33",95 34" 34" 34°,05 31",05 34°,05 34*,05 



Sistema %-trinUrotolueneA)hì1trobenzene 1 : 8. 

(Fig. 2, IV) 

Quantità 
di trinitro-

toluene 
in gr. 

Quantità 
di binitro-

benzene 
in gr. 

°/0 in peso 
di trinitro-

toluene 

°/0 in peso 
di binitro-

benzene 

Inizio 
della solidi-

ficazione 

Fine 
della solidi-

ficazione 

12.8588 0 100 0 80°. 6 
» 2.5287 85.59 16.41 74 .2 — 

3.7728 77.39 22.61 68 .7 — 

6.8392 65.29 34.71 64 .6 51°. 1 
» 8.6635 59.74 40.26 55 .5 51 .2 
» 9.7283 56.94 43.06 50 .75 51 
» 11.0131 53.77 46.23 51 
» 13.2131 49.34 50.66 52 51 

0 
0.1)332 
1.7429 
2.5757 
3.4379 
4.3334 
5.3867 
6.7115 

] 0 . 5 8 3 l » 

» 
» 
» 
» 
» 
» 

0 
5.65 

14.18 
19.57 
24.52 
30.43 
33.72 
38.81 

100 
94.35 ' 
85.82 
80.43 
75.48 
69.57 
66.28 
61.19 

89° 4 
86 .2 
82 
79 .1 
76 
73 .1 
69 .8 
65 .9 51" 

Anche in questo sistema, per una concentrazione limitata si ha 
l'accenno alla formazione d'un composto d'addizione dissociato nei 
componenti allo stato liquido. Per il composto 1-trinitrotoluene 
1-binitrobenzene si calcola 57,44 °/0 di trinitrotoluene e 42,56 % di 
binitrobenzene. 



Sistema p-mononitrotoluene-biìiitrobenzetie 1 :3. 

(Fig. 1, 1) 

Quantità 
di p.mono-

nitrotoluene 
in gr. 

Quantità 
di binitro 

benzene 
in gr. 

°/0 in peso 
di p mono-
nitrotoluene 

% in peso 
di biuitro-

benzene 

Inizio 
della solidi-

ficazione 

Fin© 
della solidi-
ficazione 

9.9850 0 100 0 53° 
» 0.5050 95.19 4.81 48 .9 — 

» 1.5998 86.18 13.82 44 .4 — 

» 2.5918 79.40 20.60 40 .6 29°. 8 
» 3.3894 74.65 25.35 38 .25 29 .5 
» 4.3264 69.77 30.23 33 .5 29 .5 
» 6.0752 62.17 37.83 29 .8 29 .7 
» 6.8704 59.24 40.76 29 29 .5 

5.4259 4.9162 52.47 47.53 32°,5 30°. 5 
7.0141 > 58.79 41.21 29 .2 29 .5 
8.3295 » 62.95 37.05 30 .9 2ì» .5 
9.5165 » 65.94 34.06 33 .1 29 .7 

0 
• 

8.3922 0 100 89°.4 
1.2498 » 12.96 87.14 78 .3 
2.1253 » 20.20 79.80 72 .7 
4.1577 » 33.13 66.87 60 .25 
5.5176 * 39.66 60.34 50 .8 
6.3580 » 1 43.11 56.89 49 .2 29°.5 
8.5355 D 50.41 

1 
49.59 37 .8 29 .7 

I due rami della curva del sistema s'incontrano in un punto 
eutettico che solidifica alla temperatura di 29°,5; questo eutettico ha 
però due temperature di solidificazione, come si vede dai dati sur-
riportati. 



Sistema binitrotoluene 1:2: 4-binitrobenzene 1 : S. 

(Fig. 1, II) 

Quantità 
di biuitro-

toluene • 

Quantità 
di binitro-
benzene 

in gr. 

ft/0 in peso 
di binitro-

% in peso 
di binitro-

Inizio 
della solidi-

Fine 
della solidi-

Quantità 
di biuitro-

toluene • 

Quantità 
di binitro-
benzene 

in gr. toluene benzene ficazione ficazione in gr. 

Quantità 
di binitro-
benzene 

in gr. benzene ficazione ficazione 

9.7564 0 100 0 71° • 
» 0.4552 95.64 4.36 67 .25 — . 

» 0.7052 93.26 6.74 65 .5 — 

» 1.2911 88.32 11.68 62 55 — 

» 2.4646 79.37 20.63 57 .2 42°.3 
» 3.0553 76.15 23.85 54 .75 42 .05 
9 3.5423 73.37 26.63 52 .7 42 .25 
» 4.7182 67.40 32.60 47 .75 42 .8 

6.2347 61.01 38.99 43 42 .9 
» 7.6972 55.89 44.11 42 .1 42 .75 

0 9.8374 0 100 89°. 4 _ 

1.0144 » 9.34 90.66 83 .3 
1.4574 » 12.9 87.1 81 
2,3968 » 19.6 80.4 76 
3.0208 » 23.5 76.5 73 
4.2420 » 30.13 69.87 67 .3 
6.1004 » 38.27 61.73 59 .6 — 

7.3669 » 42.83 57.17 55 42°.3 
9.3706 » 48.78 51.22 48 .6 42 .9 

10.6634 » 52 48 45 .4 42 .9 
12.0723 » 55.09 44.91 42 .2 43 

Il sistema presenta un punto eutettico alla temperatura di 42°,9; 
cotesto eutettico ha due temperature di congelamento, come nel casa 
precedente. 
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Sistema p-mononiirotaiuene-di fenilamimi 

(Fig. 2, I) 

Quantità 
di mononitro 

toluene 
in gr. 

Quantità 
di difenila-

mina 
iu t*r. 

°/0 in peso °/0 in peso Inizio Fine 
di mononitro- di difonila- della solidi- della solidi-

tolneuo mina ficazione ficazione 

i 

11.0000 0 100 0 53° 
> 1.5880 87.39 12.61 45 .8 _ 

> 2.4938 81.51 18.49 41 .6 _ 

» 3.6606 75.04 24.96 37 .75 
» 4.7956 69.65 30.35 34 .40 18°.4 
» 7.2260 60.36 39.64 27 .75 18 .5 
» 9.1060 54.71 45.29 22 .8 18 .5 

0 10.2989 0 100 52°. 5 
1.3367 » 11.48 88.52 45 .5 
2.3318 > 18.46 81.54 41 
3.1366 > 23 34 76.66 37 .5 
5.0366 y> 32.84 67.16 31 18°.3 
6.3090 » 37.96 62.04 26 .45 18 .5 
8.3894 > 44.89 55.11 19 .6 18 .5 
9.7293 » 48.57 51.43 18 .5 18 .5 

11.7784 » 53.35 46.65 21 3 18 .5 

Il sistema presenta un eutettico che solidifica a 18°,5. Tu t t e le 
miscele sperimentate a caldo si coloravano in giallo-rosso. Anche pic-
cole quantità del nitroderivato bastano per produrre a caldo una co-
lorazione giallo-rosea della difenilamina. 

Milano — Labor. chimico della Società d'Incoraggiamento. Marzo 1915. 



Relazione fra il punto d'ebollizione e la costituzione. 

Nota di L. CASALE 

(Giunta il 14 maggio 1915) 

Nel 1842 Kopp credette d aver costretti i punti di ebollizione — 

pochi dati e spesso inesatti — delle sostanze organiche allora note, 

entro i limiti di una legge semplice e generale: ad uguali differenze nella 

composizione chimica delle sostanze organiche corrispondono uguali 

differenze nei punti di eìx)llizione. E, considerando le temperature 

come grandezze puramente additive, stabili che in una serie omologa 

qualunque l'aumento di temperatura dovuto all'addizione di un 

—CIL— ha un valore costante di lì*0. Ma alle forti obiezioni de'suoi 

contemporanei e specialmente di W . Schroder, il quale gli faceva 

osservare come secondo la sua affermazione l'acido butirrico e l'ace-

tato di etile, composti metanieri, avrebbero dovuto avere lo stesso 

punto di ebollizione, mentre in realtà il primo bolliva ad una tem-

peratura superiore di a quella del secondo, egli non seppe ri-

spondere in modo esauriente, e, pur difendendo vigorosamente la 

maggior parte delle sue conclusioni, fu costretto a limitare il campo 

della loro validità. 

La]scoperta di numerose nuove sostanze organiche e quindi l'ag-

giunta di altri termini a ciascuna serie delineò con maggior preci-

sione le regolarità notate nei punti di ebollizione. Dopo vari tenta-

tivi di tormole (Ooldstein, Mills, Ilinrichs ) di limitatissima appli-

cazione, J. Walker ( ! ) propose la seguente relazione fra la tempe-

ratura assoluta — T — di ebollizione ed il peso molecolare — M 

— del composto 

T = a M* 

dove a e h sono costanti arbitrarie. Questa formola applicata a di-

verse serie omologhe si dimostra troppo insufficiente per molti ter-

mini ed in ispecie pei primi. 

Nel Tanno 1809 E. Boggio-Lera (/) modificò nel seguente modo 

la formola di Walker 

T = K ) M - f C 

in cui K e C sono costanti scelte per ciascuna serie, ma, mentre K 

O Juurn. Che-m, Soc., 1894, j>. 103, 
• *) Gazz. Chini.. X X I X (1J, 441. 



pur variando per ciascuna serie, s'aggira sempre intorno al valore 
della costante a di Walker, C assume valori assai diversi, da — 78-
a + 81. Questa forinola rappresenta meglio di quella di Walker le 
temperature di ebollizione di molte serie omologhe, ma anch'essa 
esclude i primi termini di tutte le serie. 

H. Ramage (*) (1904) introdusse nella formula di Walker un con-
cetto nuovo e correttivo, il numero n degli atomi di carbonio. La, 
sua formola 

T = a \f M( l— 2 -» ) 

dà infatti le paraffine con maggiore esattezza di quella di Walker 
per i termini interiori, ma come quest'ultima si innalza troppo per 
quelli superiori. 

Lo scorso anno (1914) S. Sugden (*) elaborò a sua volta la for-
mola di E. Boggio-Lera e la rese valida per tutti i termini di molte 
serie omologhe, introducendo la somma algebrica di due rapporti in 
luogo della costante entro limiti più vasti e dando alla seconda 
oscillazioni amplissime, da —2038 a + 890. La sua formola 

T = aJ>M~+ - A - + - f M 

b 

risultato di puri calcoli, non apporta nessuna luce alla risoluzione del 
problema. E nessuna luce potrà mai apportare qualunque altra for-
mula esprimente il punto di ebollizione solo in funzione del peso mo-
lecolare. Ter le quattro formolo sopra esposte vale ancora l'appunto 
che già fu mosso a Kopp da' suoi contemporanei : una formola che 
sia solo funzione del peso molecolare e non dipenda affatto dal modo 
con cui i gruppi atomici sono collegati, non potrà mai spiegare al-
cuna specie di isomeria, nè lasciar sperare che a tale spiegazione-
conduca mediante opportune correzioni. E se si pensa al grande nu-
mero degli isomeri che possono corrispondere allo stesso peso mole-
colare, numero, che per l'idrocarburo. CwH 7 t una teoria non an-
cora smentita prevede superiore ai quattro miliardi, si vede facil-
mente come sia pure limitato il campo compreso dalle suddetta 
forinole. 

Su criteri affatto diversi si basa la formola che S. Young ( ^ p r o -
pose nel 1905 

(1) Cambridge Philos, Soc. Proc., (1909), i2 445. 
(2) Chern. News, 110 (1914), 152. 

Journ. Chem. Phys., I l i (1905), 250. 



144,86 
A = 

iin cui 1 indica la differenza fra i punti di ebollizione di due ter-
mini adiacenti, in funzione della temperatura assoluta di ebollizione 
T del termine che precede. L'autore assume poi come punto d'ebol-
lizione del metano 106,75, temperatura alquanto inferiore a quella 
•osservata. Questa formola stabilita partendo dalle paraffine, prevede i 
punti d' ebollizione dei composti di questa serie con esattezza 
meravigliosa, ina malgrado i tentativi dell'autore la sua appli-
-cazione non è più sicura per le altre serie, nè tanto meno corrisponde, 
nella forma data, alle esigenze dell'isomeria. Essa però, malgrado il 

2 
numero elevato delle costanti (106,75; 144,86; 0,0148; j/), presenta 
-sulle altre forra ole, dal punto di vista delle teorie chimiche, innegabili 
"vantaggi. 

Mi pare tuttavia che ad essa si possa sostituire la seguente 

109,2 
A = n* 

dove l'innalzamento della temperatura d'ebollizione dovuto alla sosti-
tuzione di un — H con un —€H3 è dato in funzione della tem-
peratura del metano 109.2 e del numero n degli atomi di carbonio. 
Unica costante arbitraria sarebbe a. Questa formola, al vantaggio 
•d'un'estrema semplicità, accoppierebbe quello di poter comprendere 
nel campo della sua validità anche i punti di ebollizione dei com-
posti isomeri. 

Ramage ritiene che i termini inferiori degl'idrocarburi saturi non 
si debbano considerare come veramente omologhi, e Young, acco-
gliendo l'opinione di Ramage, distingue le serie omologhe in due 
gruppi. Nelle paraffine il propano sarebbe l'ultimo termine del primo 
gruppo ed il primo del secondo. Mi pare che queste considerazioni 
-abbiano un certo peso e meritino di essere alquanto sviluppate. 

Se si considerano i composti CH.4ìCHz.CIl^CH2(CH.2)29C'R(CHz)zt 
C(CH3)4 si vede che essi costituiscono una serie continua, in cui da 
un termine si passa all'altro sostituendo successivamente un gruppo 
metilico ad un atomo d'idrogeno del metano. In quest'altra serie in-
vece CH3.CHa.CH3fCH3 (CH2),.CH3,CH3,(CHjÌ3.CH3, ciascun termine 
:si differenzia dal precedente di un gruppo metenico centrale ed il 



propano, che è uno dei termini della prima serie» costituisce il primo-
termine della seconda serie. É lecito supporre che l'innalzamento del 
punto di ebollizione nel passaggio ad un omologo superiore sia in 
qualche modo proporzionale alla forza con cui il gruppo aggiunto 
viene attirato all'atomo o agli atomi di carbonio cui si lega. E questa 
forza si manterrà pressoché costante per tutta la seconda serie, men-
tre varierà in modo continuo per ciascun termine della prima a co-
minciare dall'etano. In questa infatti i metili sostituenti si legano 
successivamente ad un —CH3f ad un —CIL—, ad un ziCU —, ad un 
z z C ~ . Nella forinola ora proposta a sarebbe proporzionale a questa 
forza ed i valori da me calcolati sono rispettivamente 0,01; 0,(575; 
0,74; 0,805. Il valore di a zz 0,(575, calcolato per il propano nella prima 
serie, vale poi anche per tutti i termini della seconda, cosicché la 
temperatura di ebollizione di un termine qualunque di questa, 
CnH2a+a, è data senz'altro dalla forinola 

_ 109.2 

Per un termine della prima serie invece, ad esempio per il te-
109 2 

trametilmetano, il punto d'ebollizione sarà dato dalla forinola Jl-7/^--

dove ò n = 5, numero degli atomi di carbonio. Per w = l , sia dall'una 
serie che dall'altra, rimane determinato il punto d'ebolizioue del me-
tauo (109y2). Quando invece si tratti di un idrocarburo saturo, che 
appartenga contemporaneamente all'una ed all'altra serie, come ad 
esempio il composto : 

CH3. CIL.CIL. CH(CH3), 

il punto d'ebollizione si può calcolare partendo dall' idrocarburo 
fondamentale, nel caso nostro dal butano, cui s'aggiungono successi-
vamente gli aumenti dovuti ai metili sostituenti colla costante sopra 
stabilita. Nel nostro esempio il punto d'ebollizione sarebbe dato da 

1011,2 101>,2 100,2 101». 2 10H, 2 1011,2 ! ! .... J . ; _> .. j <>/,;:, .) ô it;, • jj •» ,17;. 1 - 1 

dove la somma dei primi quattro termini ci dà il punto d'ebolli-
zione del butano e la somma degli altri due, l'innalzamento dovuto-
ai due gruppi metilici legati ad un — C H - . 

Nella seguente tabella (N. 1) sono dati i punti d'ebollizione degli 
idrocarburi saturi a catena normale, calcolati col criterio suesposto* 



accanto ai punti di ebollizione, calcolati per la stessa serie, da 
Young e da Sugden in base alle loro forinole. 

Osservazioni alla tnlwlla N. 1. 

P e r l a scelta dei punti di ebollizione io ho accettati integralmente 
i criteri di Young, fatta eccezione di qualche piccola modificazione 
t rat ta da ricerche posteriori all 'articolo di questo autore. Per i due 
primi termini ho quindi scelti i valori di Olszewski ; per il propano, 
il valore trovato da Lebeau ; per il butano, la media dei valori tro-
vati da Lebeau e Kuenen ; per gli altri , ho mantenuti i valori ri-
portati da Young. 

T A B E L L A N . 1 . 

T 
>1 ri / k m 

YOUNG SUGDEX CASALE 
OSoBr* 
vat* T Diffe- T Diffe- T Diffe-

calcolata renze calcolata renze calcolata renze 

CH4 109,0 106,75 -f 2,25 109,5 4- 0,5 109,2 4-0,2 
CAI, 1*0.0 177 7 - 2 , 3 181.4 -r 1,4 180,75 4- 0,75 

228,5 229,8 4 - 1 . - 232,2 -R 3,7 229,6 -f 1,1 
C4H10 272,5 272,6 + 0,1 274*0 + L,Ó 272,45 — 0,05 
CAHU 309,3 309,4 + 0,1 309.2 - 0 , 1 309,3 
CeHu 341,95 341,95 — 340,9 — 0,05 341,9 - 0,05 
C7H1 6 371,4 371,3 - 0 , 1 369,5 - t ,9 371,3 - 0 , 1 
C«H18 398,5 398,1 - 0 , 4 395,9 - 2,6 398,15 — 0,35 
Ĉ HOQ 422 5 422,8 -f 0.3 420,3 - 2,2 422.9 + 0,4 
Ci 0H t i 44(5,0 445,8 - 0 , 2 443.2 — 2,8 446,0 
Ci ìHM 467.5 467,4 - 0 , 1 464,6 - 2,9 467,6 + 0,1 
CÌ2H26 487,5 487,6 4- 0.1 485.1 - 2 , 4 488,0 4 - 0 , 5 

507.0 506,8 - 0 , 2 504,5 - 2,5 507,35 -t- 0,35 
CÌ4H3O 525,5 525,0 — 0,5 522,9 - 2 , 6 525,75 + 0,25 
CÌ5H30 543,5 542,3 — 1 1 >— 540,5 — 3,0 543,35 — 0,15 

560,5 558,8 1 -T 557,5 — 3,0 560,10 - 0 , 4 
570,0 574,7 1.3 574,1 - 1,9 576,25 4- 0,25 
590,0 589,9 - O L I 590,9 - 0.9 591,75 4- 1.75 

C*Ì9H4O 603,0 604,5 -f- 1.5 6< >5.4 1 * 606,7 4- 3,7 

Differ. m. = 0,72 Differ. m. = 2.01 Differ. m. — 0,55 

Si veda come il punto d'ebollizione del nonadecano, calcolato 
colla mia formola, differisce sensibilmente da quello osservato. Ma 
può sorgere il dubbio che quest 'ult imo, data l 'alta temperatura sotto 
la pressione atmosferica, non abbia l 'attendibilità dei valori trovati 



<la Kraft stesso per i termini precedenti, dubbio, che riceve una 

conferma teorica dalla legge di Ramsay e Young, secondo la quale, 
T 

per sostanze chimicamente affini, il quoziente (in cui T, e T 2 

indicano le temperature assolute di ebollizione di una sostanza a due 
diverse pressioni) si mantiene costante. Infatti, confrontando i punti 
d'ebollizione del pentadecano, dell'esadecano, dell'eptadecano, del-
l'octadecano, del nonadecano, osservati alla pressione di 760 inm. ed 
alla pressione di 15 mm. si hanno i seguenti rapporti : 

T, T t 
T, 
T2 

548,5 418,0 1,3003 

C16H84 560,5 430,0 1,3020 

576,0 443,0 1,3002 

Colisa 590,0 454,5 1,2982 

C1r>H40 603,0 466,0 1,2940 

Il descrescere degli ultimi rapporti e dell'ultimo in ispecie in-
dica evidentemente che i punti d'ebollizione di quei composti, quali 
furono osservati alla pressione atmosferica, sono più bassi di quelli 
che si dovrebbero trovare in assenza di cause perturbatrici. Possiamo 
calcolare questi ultimi moltiplicando le temperature di ebollizione 
osservate alla pressione di 15 mm. per il rapporto medio di ot-
teniamo 51)1° per il C1MII:ts e fì06° per il C19H40 , valori in accordo 
con quelli da me calcolati. 

Nella tabella che segue (X 2) sono raccolti i punti d'ebollizione 
di quasi tutti gli idrocarburi saturi a catena ramificata finora stu-
diati. Sebbene in questo campj la scarsità dei dati, che si limitano 
sovente ad una sola osse: / "Lione, non permettano la selezione resa 
possibile nelle paraffine normali, si veda tuttavia l'esattezza con cui la 
maggior parte dei valori osservati sono previsti dalla forinola data. 



T A B E L L A N . 2 . 

T 
osservata 

T 
calcolata 

Diffe-
renze 

CH(CH,)a 
€ H S . C H 2 . C H ( C H 3 ] 2 

C ( C H 3 ) 4 

C H 3 . C H , . C H . C H , . C H 3 

1 
C H 3 

C H 3 . C H , . C H 2 . C H ( C H 3 ) 2 

C H n . CH| , 0(0113)3 
< C H , ) 2 . C H . C H ( C H , ) 2 

C H 3 . C H , . C H , . C H 2 . C H ( C H 4 ) 2 

C H 3 . C H ; . C H , . C H . C H , C H 3 

1 
C H 3 

( C H « C H 2 ) 2 . C H . C H , . C H , 
(CH3)2C . CH2 . CH2 . CH® 
( C H 3 ) , . C H . C H J . C H . (CH 3 \ 2 

O H , . C H 2 . C ( C H , ) 2 . C H , . C H , 
( C H 3 ) 2 . C H . C H 2 . C H 2 . C H , . C H , . C H 3 

C H 3 . C H 2 . C H . C H , . C H G . C H 2 . C H 3 
| 

262,5 
300,95 
282,5 
337,0 

262,35 
301,95 
282,5 
338,3 

— 0,15 
+ 1.00 

+ 1.3 

CH(CH,)a 
€ H S . C H 2 . C H ( C H 3 ] 2 

C ( C H 3 ) 4 

C H 3 . C H , . C H . C H , . C H 3 

1 
C H 3 

C H 3 . C H , . C H 2 . C H ( C H 3 ) 2 

C H n . CH| , 0(0113)3 
< C H , ) 2 . C H . C H ( C H , ) 2 

C H 3 . C H , . C H , . C H 2 . C H ( C H 4 ) 2 

C H 3 . C H ; . C H , . C H . C H , C H 3 

1 
C H 3 

( C H « C H 2 ) 2 . C H . C H , . C H , 
(CH3)2C . CH2 . CH2 . CH® 
( C H 3 ) , . C H . C H J . C H . (CH 3 \ 2 

O H , . C H 2 . C ( C H , ) 2 . C H , . C H , 
( C H 3 ) 2 . C H . C H 2 . C H 2 . C H , . C H , . C H 3 

C H 3 . C H 2 . C H . C H , . C H G . C H 2 . C H 3 
| 

335.0 
322,0 
331,0 
364,15 
367,5 

334,65 
321,4 
330,65 
364,15 
367,75 

— 0,35 
— 0,60 
— 0,35 

+ 0,25 

CH(CH,)a 
€ H S . C H 2 . C H ( C H 3 ] 2 

C ( C H 3 ) 4 

C H 3 . C H , . C H . C H , . C H 3 

1 
C H 3 

C H 3 . C H , . C H 2 . C H ( C H 3 ) 2 

C H n . CH| , 0(0113)3 
< C H , ) 2 . C H . C H ( C H , ) 2 

C H 3 . C H , . C H , . C H 2 . C H ( C H 4 ) 2 

C H 3 . C H ; . C H , . C H . C H , C H 3 

1 
C H 3 

( C H « C H 2 ) 2 . C H . C H , . C H , 
(CH3)2C . CH2 . CH2 . CH® 
( C H 3 ) , . C H . C H J . C H . (CH 3 \ 2 

O H , . C H 2 . C ( C H , ) 2 . C H , . C H , 
( C H 3 ) 2 . C H . C H 2 . C H 2 . C H , . C H , . C H 3 

C H 3 . C H 2 . C H . C H , . C H G . C H 2 . C H 3 
| 

367,0 
351,0 
356,0 
359.5 
391,0 
393.6 

367,6 
351,2 
356,8 
358,15 
391,15 
394,6 

+ 0 , 6 
+ 0 , 2 
+ 0,8 
— 1,35 
+ 0,15 
+ 1 , 0 

1 
CH 

(CH. , ) , . C H . C H , C H . C H 4 C H 3 386,75 387,55 + 0,8 
| 

C H 3 

(CH 3) , . CH . CH2 . CH2 . CH(CH : i)2 

C H 3 . C H , . CH . CH . CHo . CH3 
1 1 

381.5 
389.5 

383,9 
391,15 

+ 2,4 
+ 1.65 

CH CH 
(CH 3 ) 2 . CH . CH . CH2 . CH, . CH3 386,9 387,5 + 0,6 

| 
C H 3 

(CH 3 ) 2 . CH . CJI . C I I , . CI13 
1 

387,0 387,6 + 0.6 
1 

(CH 3 ) , . CH<CH,)I. OH . (CHa), 
( C H s ) t . C H . C H 2 . C H , . C H , . C H . CH 2 .CH3 

432,5 
433,5 

432,6 
435.9 

+ 0 , 1 
+ 2,4 

j 
CH3 

Errore ra. = 0,75 

La forinola ora proposta, tenendo conto delle proprietà costitu-
tive dei composti, estende la sua validità anche agli idrocarburi della 
serie etilenica. Quando nell'etilene CH2—CH* si sostituisca un atomo 
di idrogeno con un metile, questo verrà attirato dal residuo — C H = 

.con una forza assai maggiore che non in assenza del doppio legame; 



e ciò si spiega colla diversità della della carica elettrica esistente nei 
due gruppi metenici. 

Il valore della costante a è in questo caso 0,615. Se anche 
il secondo atomo di idrogeno viene sostituito da im metile, allora 
a avrà per tutti e due i gruppi metilici il valore immediata-
mente superiore, cioè di 0.675 : analogamente alla norma seguita 
nelle paraffine. Pe r le «sostituzioni nei gruppi che non posseggono 
legame etilenico valgono naturalmente le regole date a proposito 
degli idrocarburi saturi. Così ad esempio la temperatura d'ebollizione 
del propilene CH3 .CH=CH2 sarà data dal punto d'ebollizione de l -

I0\l2 
l'etilene, più . P e r passare da quello all 'a-butilene si aggiunge 

un 0H2 centrale e perciò l 'aumento di temperatura sarà determinato 
secondo quanto si e detto a pag. 570. Se poi nell'etilene si sostitui-
scono tutti e due gli atomi di idrogeno di un CH *,»•—- con gruppi me* 
tilici, per entrambe le sostituzioni la costante a avrà il valore di 
0,675 ed il composto (CH3)2C=CH2 bollirà ad una temperatura uguale a 

Nella tavola che segue (X. 3) sono in tal modo calcolati i punti 
d'ebollizione della maggiòr parte delle olefine conosciute. 

I punti di ebollizione degli idrocarburi saturi a catena normale 
trovati dai diversi esperimentatori sono abbastanza concordanti a 
partire dal secondo termine ed in generale la media dei valori t r o -
vati si discosta poco dai valori adottati da Young. Può però sorgere 
il dubbio a proposito del metano per il quale i valori osservati da 
Wroblewski , Olszevvsky, Lademburg e Kriigel dànno una media di 
114.3: nel dubbio ho quindi cercato se la forinola sopra proposta 
potesse con opportune modiiìcazioni adattarsi a questa esigenza, i l i 
pare che il tentativo m'abbia portato ad una risoluzione più sem-
plice del problema. 



TABELLA N . 3 

T 
osservata 

T 
calcolata 

Diffe-
renze 

C H , = C H , 170,5 
C H 3 . C H = = C H , 

• 
226,0 226.35 + 0.35 

CH3 - CH2 . C H = = C H 2 2G8,0 269,15 + 1,15 
CH3 . CH = = C H C H 3 274,0 273,25 — 0,75 
(CH 3 ) 2 . C = = C H 2 267,0 269,15 + 2,15 
C H 3 . C H * . C H G . C H = C H , 310,0 306,10 — 3 , 9 
C H 3 . CH2 - C H = = CH , CH 3 311,0 310,15 — 0,85 
(CH,)* . CH . C H = C H , 295.0 298,7 + 3,7 
CH3 . CHo . C = C H , 304,5 302,35 — 2,15 

| 
C H 3 

(CH3)2 . C = = C H C H , 309,8 300.1 - 3,7 
CH 3 (CH 2 ) 3 . C H = = CHO 340,0 338,7 — 1.3 
CH./CH t ) t . C H = = C H . C H 3 341,0 342,7 •f 1,7 
CH3 . CH. . C H = - C(CH3), 339,0 338.7 — 0,3 
(CHA), • C H . C = C I I , 329,5 327,7 - 1.8 

CH, 
CH3(CH,)4 . CH = CH, 
CH3fCH t)3. CII = CII . CH: 
CH3(CH,)3 . C = CHt 

CH3 
CH3 . CH, . C = C(CH3)3 

C H , 
(CH3)3 . C - C = CH, 

CH3(CH„K 
CH3(CH.,)4 
(CH3)S . C 
CH3(CH,)3 

C H 3 I C H 0 , 
CH3(CH,)8 

C H 3 

C U 
, C H 
C H 
C H 
C H 
CH 

= C H T 

= C H . C I I 3 

= C ( C H 3 ) T 

= C H . C H 3 

- C H , 
= C H 9 

368,0 
371,5 
364,0 

368,0 
372,0 
364,5 

+ 0 ,5 
+ 0,5 

365,0 364,5 — 0,5 

352,0 348,4 — 3,6 

394,8 
395,5 
375,5 
422,5 
445,0 
468,0 

394,8 
398.0 
375,4 
423,4 
442,65 
464,3 

+ 2,5 
- 0 , 1 
+ 0,9 
— 2,35 
- 3 , 7 

Diff. m = 1,6 

La temperatura di ebollizione di un idrocarburo saturo normale 
è funzione del numero degli atomi di carbonio: d'altra parte i vari 
isomeri che corrispondono ad una stessa formula greggia, in massima, 
bollono a temperatura tanto più bassa quanto più grande è il nu-
mero dei metili presenti nella molecola. É facile infine constatare che 
nella sostituzione un H con un CH3 la presenza di altri gruppi me-
tilici legati allo stesso atomo di carbonio diminuisce l'aumento della 



temperatura di ebollizione elle si osserva nella sostituzione stessa in 
assenza di quei gruppi. Possiamo dunque considerare in modo af-
fatto generale la temperatura di ebollizione di un idrocarburo 
Cn H2n-f2 come una somma in cui i gruppi centrali (CH t , CH ; C) con-
tribuiscono collo stesso valore, mentre i gruppi terminali (CH3) con-
tribuiscono con valori differenti a seconda che essi si trovano ad 
uno ad uno od in parecchi attorno ad uno stesso atomo di carbonio. 

Se, d'un idrocarburo saturo qualunque CnH2n-r2, indichiamo con 
a il numero dei gruppi centrali, con b il numero dei metili isolati, 
con c il numero dei metili riuniti in due allo stesso atomo di car-
bonio, con d quelli in tre, con e quelli in quattro, la sua tempera-
tura assoluta d'ebolizione è data dalla somma: 

_ 114 114 114 114 
— io.7 "+" vìO 7 i 1°<7 1 1 «V 1 (a + l)ft<77 1 (a + 2)°77 ' 1 

114 , 114 114 1 L 4-0 77 ' i A | 1 \0_8033 ' m I A 1 O\U8033 1 1 

-4-

(a + b)*;77 1 («+£>-f 1)^033 ' 

114 ^ 114 114 | 
0,8033 • t \a+b+c+i)Qt**«* + " 

^ ^ 114 _ _ 114 ^ ^ 114_ 
+ 1)M7 * [n-e+2Ì*-87 wV 7 ' 

Come si vede, la costante arbitraria 0,77 del gruppo metilico 
•s'accresce di 0,0333... per la presenza di un altro CH3 legato allo 
stesso atomo di carbonio, di 0,0666... per la presenza di due altri 

di 0,0999... per la presenza di altri tre. 
Nel caso delle paraffine normali questa somma assume le forma 



T A B E L L A 4 

P = 700 min. 

CH 4 

C2H6 

C«H U 

C^Hia 
C>H t 0 

C„HM 

C t 3 H j 8 

CnH.J(> 

Ci6H3 4 

C n H 3 6 

C„H 4 0 

CfoH43 

C j f H ^ 
C ^ H J K 
CtjH 5 o 

C 2 3 H 5 2 

Cs6H54 

Cj7H5ff 

T T Diffe- T T Diffe-
osservata calcolata renze osservata calcolata renze 

P = 15 mni. 

114,3 114,0 — 0 , 3 0 
180 ,00 180 ,85 + 0 ,85 
228 ,5 229,77 + 1,27 
272 5 2 7 2 , 3 0 — 0 ,20 
309 ,3 309 ,24 — 0 ,06 
341 ,95 341 ,94 — 0 ,01 
371 ,4 371 ,35 — 0 ,05 
398 ,5 398 ,18 — 0 , 3 2 
422 ,5 4 2 2 , 9 0 + 0 ,40 
4 4 6 , 0 445 ,81 — 0 ,19 
4 6 7 , 5 467 ,31 — 0 ,19 
487 ,5 4 8 7 , 5 6 + 0 , 0 6 
507 ,0 506 ,65 — 0 ,35 
5 2 5 , 5 524 .80 — 0 , 7 0 
5 4 3 , 5 5 4 2 , 0 8 - 1 , 4 2 
560 ,5 5 5 8 , 6 0 — 1,90 
5 7 6 , 0 574 ,41 — 1,59 
590 ,0 589 ,61 — 0 ,39 
603 ,0 604 ,22 + 1,22 

M
i

l
l

i 

388 ,0 

418 .0 
430 ,5 
443 ,0 
454 ,5 
4 6 6 , 0 
477 ,5 
4 8 8 , 0 
497 ,5 
507 ,0 
516 ,0 

543 ,0 

5 7 5 , 0 
583 ,0 
(504,00 

87 ,69 
139.12 
176.75 
209 .45 
2 3 7 , 8 6 
263 ,01 
285 .63 
306 ,26 
325 ,28 
3 4 2 . 9 6 
359 ,49 
3 7 5 . 0 3 
389 ,72 
403 .68 
416.97 
429,67 
441 ,85 
453 ,55 
464 ,82 
475 .69 
486 .13 
4 9 6 , 3 1 
506 ,15 
5 1 5 , 4 3 
5 2 4 . 9 8 
5 3 4 , 0 
5 4 2 , 8 0 
551 ,37 
55.9,72 
O75,85 
583 .64 
606 .04 

+ 1,72 

— 1.03 
— 0 ,83 
— 1,15 
— 0 ,95 
— 1.18 
— 1 , 8 1 
— 1,87 
— 1.19 
— 0 ,85 
— 0,57 

— 0,20 

+ 0 , 8 5 
- - 0 ,64 
- - 2 , 0 4 

Diff. ui- = 0 , 6 0 Diff. m. = 1,18 



TABELLA N . 5 . 

CH(CH S ) : , 
C(CH 3 ) 4 

C H 3 . C H X H F C I I , ) * 
C U 3 . C H J . CH . CH., CH : , 

CH S 

C H 3 . C H , . C H ? . CH(CH3)„ 
(CH 3) ,CH*. CH(CH S ) 2 

CH 3 . C H , . C(CII3)3 

( C H 3 ) , . CH . C H 2 . C H , . C H , . C H , 
C H 3 . C H 2 . C H 2 . C H ( C H 3 ) . C H 2 . CHG 
CH3 . CH* . CHY . C(CH 3 ) 3 

( C H 3 ) , . CH . C H 2 . CH(CH 3)« 
CH 3 

CHO. C H « . C . CH* . CH 

CH 3 

( C H , ) , . CH . (CH, ) 4 . C I I , 
C H 3 . CH, . CH . C H 2 . C H 2 . CHO. CH 3 

C H , 
( C H , ) 2 . CH . CH 8 .CH .CHO .CII 3 

CH 3 

ICH3|2 . CH .CH, . C I L .CH(CH 3) 8 

C H , . C H , . CH . CFÌ . CHO. CH 3 

C H , CH 3 

(CH 3 ) 2 .CTI .CH . C I L . C H , . C H , 

C H , 

(CH 3 ) . .CH.CH.CH,.CH : 5 

C H (CH 3 I 2 . C H * <cn,ì4. CH(CH3)o 
(CH : , ) , .CH. !CH 2 ) 3 CH.CH 2 ,CIÌ 3 

CHR, 

T 
osservata 

T 
calcolata 

350,5 

301 .0 
393,6 

3 8 6 , 7 5 

381,5 
389,5 

386 .9 

387,0 

432.5 
433,5 

300 ,1 

391,25 

387,3 

383,8 
390.4 

387,3 

432,5 
435,55 

Diffe-
renze 

259 ,25 259 ,1 - 0 . 1 5 
282 ,5 282 ,6 F-0,1 
3 0 0 , 9 5 
3 3 7 . 0 

301 ,7 ^ 0 , 7 5 3 0 0 , 9 5 
3 3 7 . 0 337 ,9 ^ 0 , 9 

3 3 5 . 0 3 3 4 . 4 5 - 0 . 5 5 
3 3 1 , 0 3 2 8 , 2 - 2 , 8 
3 2 2 , 5 323 ,95 1- 1,45 
3 6 4 , 1 5 3 6 4 , 1 5 
367 ,5 367 ,5 
3 5 2 , 0 353 ,7 B U 
3 5 6 , 0 3 5 6 , 5 - 0 , 5 

+ 0,6 

+ 0,25 
3 9 4 , 3 5 4 - 0 . 7 5 

0 ,55 

+ 2 ,3 
4 - 0 . 9 

387,3 + 0.4 

+ 0,3 

4 2,05 

Diff. m. = 0,71 

Nelle tabelle N. 4 e N. 5 sono messi a confronto i valori cal-
colati mediante questa formola con quelli osservati. Questi ultimi 
sono identici a quelli giù riportati nelle altre tabelle, ad eccezione 



del metano per le ragioni esposte e dell'isobutano per il quale è 
stato pure adottato il valore medio. Nella tabella n. 4 si trovano 
calcolati anche i punti d'ebollizione delle paraffine normali alla pres-
sione di 15 mm. in confronto coi dati di Kraft. Essi furono ottenuti 
sostituendo nella formola precedente a 114, punto di ebollizione del 
metano alla pressione ordinaria, 87,69, punto d'ebollizione del me-
tano a 15 mm. di mercurio, ottenuto, socondo la regola di Ramsay 
e Young, dividendo 114 per il rapporto medio 1,8 trovato a pag. 572. 

CONCLUSIONE. 

1. Le forinole proposte da Walker, Ramage, Boggio-Lera, Sugden, 
che danno il punto d'ebollizione di un composto puramente in fun-
zione del peso molecolare, non possono risolvere il problema tentato 
per la prima volta da Kopp, giacché tali forinole sano incompatibili 
coir isomeria, 

2. La formola data da Young, sebbene basata su altri principi, 
è valida solo per le paraffine normali e non corrisponde alle esi-
genze dell'isomeria, come dimostrano del resto i pochi tentativi del-
l'autore. 

3. La forinola da me proposta, sia nella prima che nella seconda 
espressione, più semplice di tutte le precedenti, essendo basata sulla 
costituzione chimica, prevede i punti d'ebollizione di tutte le paraf-
fine (anche a pressioni diverse) e vale pure per gli- idrocarburi non 
saturi, come mostra l'applicazione da me fatta alle olefine, 

4. Il campo della validità, di questa formola, sebbene non ancora 
applicata ad altre classi di composti, è già fin d'ora più vasto di 
quello compreso da qualunque altra formola precedente. 

Torino, Istituto Chimico della R. Università. 

Responsabile Emanuele Paternó 
Roma - Tipografìa Editrice « Italia >, via Ripctla j9. 
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GAZZETTA CHIMICA ITALIANA 
Prodotti di disidratazione dell'acido ?-difeniMattico 

Nota di R. de FAZI 
(Giunta il 20 Maggio 1915). 

In una nota precedende (*), descrivendo alcune ricerche fatte 
suiracido p-trifenil-lattico che Pate>*nò e Chieffi avevano ottenuto per 
azione della luce su una mescolanza di benzofenone ed acido tenil-
acetico, ho dimostrato che per azione dell'anidride fosforica, questo 
acido si trasforma in a->-difenil-indone, identico a quello descritto 
da Heyl e Meyer (*). 

Ho ora intrapreso lo studio dell'acido ?-difenil-lattico. per vedere 
ge, sottoposto all'azione dell'anidride fosforica, dava origine al p-fenil-
indone. Ma l'anidride fosforica con questo acido, nelle stesse con-
dizioni nelle quali l'acido ^-trifeni 1-1 attico fornisce l'a ^difenil-indone, 
dà luogo ad una reazione diversa. 

L'anidride fosforica, reagendo con l'acido (3-difenil-lattico, dà un 
acido della formula C3oH2ftO:), per condensazione di due molecole di 
acido ^-difenil-lattico. meno una molecola di acqua. 

Questa eliminazione poteva essere avvenuta in vario modo ; e, 
tra le formule più probabili, quelle da prendere in maggior consi-
derazione erano le seguenti : 

c,H5 C6H3 

I 

II 

CFIH:> 

I / O H I t is t iTT n p C CH C—OH*—COOH 
I I I r,H5 COOH C6H. 

C.H5 

C6H5 C6H-
I I 

C O O H - O H , — C - O - C — C H , — C O O H 
I I 

C.H5 CFLH,, 

(•) Rend. Aco. Lincei, 24,(1), 439, (1915). 
(*) Heyl e Meyor, Ber. 28, 2787, (1895). 
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Però l'analisi del sale d'argento di questo acido, e la titolazione 
con NaOH N/10, hanno escluso la formazione di un etere del tipo della 
formula 1; questa esclusione è confermata anche dal fatto che ho po-
tuto ottenere, per azione dell'anidride fosforica sull'etere etilico del* 
l'acido P-difenil-lattico, l'etere etilico, che saponificato con KOH al-
coolica, dà lo stesso acido. E poiché con l'anidride acetica non rea-
gisce, resta esclusa la presenza di un ossidrile, è resa quindi probabile 
la formula III. Chiamerò perciò questo acido deidro-di-^difeniUlaUico. 

Siccome in questa reazione si poteva prevedere anche la forma-
zione dell'acido £-difenil-acrilico, ho voluto confrontare l'acido deidro-
di-£-difenil-lattico con l'acido £-difenil-acrilico, che preparai seguendo 
le indicazioni di Rupe e Busolt ('), cioè per azione dell'anidride 
acetica e acetato sodico sull'acido 2-difenil-lattico. Mi accorsi, allora, 
che, variando di poco le condizioni di esperienza, si forma, insieme 
coll'acido p-difenil-acrilico, un'altra sostanza la quale dà all'analisi 
risultati concordanti per la formula C^H^C^, cioè per la formula 
dell'anidride dell'acido (ì-difenil-acrilico. Intatti ho potuto trasfor-
marla nell'acido p-difenil-acrilico ; e facendo agire su questo acido 
l'anidride acetica e l'acetato sodico, ho ottenuto egualmente l'anidride 
dell'acido ji-difenil-acrilico. 

Azione dell'anidride fosforica sull'acido (ì-difenil-iatiico, 
Acido deidro-di-$-difenil-lattico. 

Ho preparato l'acido £-difenil-lattico, secondo le indicazioni di 
Rupe e Busolt (2). Facendo agire il bromo acetato di etile sul ben-
zofenone, in soluzione nel benzolo, in presenza di zinco granulato, 
si ottiene l'etere etilico dell'acido 2-difenil-lattico, il quale sapoaifi-

, cato, dà l'acido. 
A 3 gr. di acido ,3-difenil-lattico, disciolto ed in parte sospeso in 

800 cc. di cloroformio anidro, a freddo, ho aggiunto a poco a poco, 
circa 10 gr. di anidride fosforica. La soluzione, da incolora diviene 
prima gialla, poi di un bel colore verde erba. Riscaldando a b. m., 
la colorazione verde, dopo circa 1 ora, passa al giallo arancio, poi 
al colore rosso, mentre tutto l'acido va in soluzione. Nel fondo del 
recipiente si raccoglie l'anidride fosforica colorata in rosso bruno. 
Dopo 6 ore di riscaldamento, decanto il cloroformio e lo distillo. Ri-

(4) Rupe o Busolt, Ber. 40, 4357 (1907). 
(2) Rupe e Busolt, loc. cit. 



mane un olio rosso, che poco dopo si rapprende in una massa di 
aghi, colorati in giallo arancio, che così impuri fondono a 154-156°. 
La cristallizzo da una mescolanza a parti eguali di acqua ed alcool 
etilico. Si ha cosi una sostanza in ciuffi di aghi di color giallo crema, 
fusibili a 155-158°. Cristallizza molto hene dall'acqua: si presenta al-
lora in lunghissimi e tini aghi bianchi lucenti. 

Si dissecca a 100° e si analizza: 
I. sostanza gr. 0,2092: C02 gr. 0,5942; H20 gr. 0,1022 

II. » » 0,2593; C02 > 0,7327; H20 > 0,1286 
Donde n/0 : 

Trovato Calcolato per C^H^Os 
C 77,47-77,07 77,20 
H 5,46-5,55 5,60 

Ho titolato questo acido con una soluzione di NaOH N|10 : 
I. sostanza gr. 0,3526 NaOH adoperata gr. 0,0651 

per l'acido monobasico si calcola NaOH. . . » 0,0301 
per l'acido bibasico si calcola NaOH . . » 0,0603 

II. sostanza gr. 0,0987 NaOH adoperata . . > 0,0184 
per l'acido bibasico si calcola NaOH . . » 0,0170 

Ho preparato il sale d'argento di questo acido deidro-di-Ji-dife-
nil-lattico nel seguente modo : 

A gr. 0,50 del sale d'ammonio di questo composto ho aggiunto 
una soluzione di nitrato d'argento (la quantità teorica di nitrato d'ar-
gento): precipita così una sostanza bianca, fioccosa. In istufa a 100°, 
dopo 2 ore, sembra si alteri. 

Se ne determina l'argento: 
I. sostanza tenuta in essiccatore, su anidride fosforica, gr. 0,1915: 

Ag gr. 0,0608. 
II. sostanza gr. 0,1941: Ag gr. 0,0611. 

Donde °/0 : 

Trovato Calcolato per C80H24O:>Ag? 

Ag 31,74-31,46 31.76 

Su 1. gr. di acido deidro-di-P-difenil-lattico ho fatto agire, a caldo, 
per 2 ore l'anidride acetica e l'acetato sodico, ma ho ottenuto il pro-
dotto inalterato, 



L'acido deidro-di-p-difenil-lattico è molto solubile in alcool etilico, 
metilico, in benzolo, in acetone e in cloroformio. Con H2S04 conc., a 
freddo, si colora in verde smeraldo; a caldo, in rosso. 

Azione dell'anidride fosforica sull'etere etilico deWacido $~difenil-lattico. 

Si disciolgono 5 gr. di etere etilico dell'acido ?-difenil lattico, in 
200 cc. di cloroformio anidro, e poi si aggiungono circa 10 gr. di 
anidride fosforica. Si fa bollire a b. m. per 8 ore. La soluzione, da 
incolora, diviene di color giallo pallido, poi giallo verdastro, passa 
quindi al colore arancio e al rosso intenso. 

Distillato il cloroformio, rimane un olio denso, di colore rosso, 
che si dissecca con CaClt, per due giorni ; poi si distilla nel vuoto : 

a 8 cm. si raccolgono i prodotti tra210-215°; e si analizzano: 
Sostanza gr. 0,3845 : C02 gr. 0,9703 ; H 20 gr. 0,1929. 

Donde °/0 : 

Questa quantità, in più di carbonio e in meno di idrogeno non 
deve meravigliare, poiché è dovuta alla presenza di traccie di etere 
etilico dell'acido p-difenil-acrilico, che si formano durante la distilla-
zione. 

Ho voluto provare se per saponificazione di questo etere potevo 
ottenere l'acido deidro-di-Mifenil-Jattico. 

Ho disciolto questo etere in una soluzione di KOH alcoolica al 
30 7o, e ho fatto bollire per 2 ore. Poi ho distillato l'alcool, e, dopo 
aver aggiunto acqua ed estratto con etere, ho acidificato la soluzione 
con HC1 diluito. Precipita una sostanza in flocchi, di colore bianco 
sporco, che cosi impura fonde a 154-156°. Cristallizzata da una me-
scolanza di acqua ed alcool (1:1), si ha l'acido deidro-di-|3-difenil-lat-
tico, in lunghi aghi, incolori, trasparenti e lucenti, che fondono a 

C 
H 

Trovato 
79,10 

6,45 

Calcolato per Cs4HS40 

78,16 
6,51 

5 

156-158°. 



o 

Da 3 gr. di etere etilico dell'acido deidro-di-P-difenil lattico si 
ottengono circa gr. 2 di acido. Conviene quindi prepararlo saponi-
ficando l'etere etilico. 

Anche questo, con H2S04 conc. si colora in verde smeraldo; per 
aggiunta di acqua, raffreddando la soluzione, precipita una sostanza 
in flocchi, che fonde a 160-155° ed è acido deidro-di-p-difenil-lattico 
impuro. 

Azione dell'anidride acetica sull'acido $-difenil-lattico. 

Rupe e Busolt (4), facendo agire l'anidride acetica sull'acido p-di-
fenil-lattico, ottennero l'acido p-difenil-acrilico. 

Avendo voluto preparare di nuovo questo acido, come ho già 
detto, ho notato che si formano due sostanze, una l'acido (3-difenil-
acrilico descritto da Rupe e Busolt: l'altra è l'anidride dell'acido 
P-difenil-acrilico. 

Ho fatto agire per 3 ore, a caldo, gr. 10 di anidride acetica e 
gr. 10 di acetato sodico, su gr. 8 di acido p-di tenil-lattico. Poi ho 
aggiunto acqua e riscaldato a b. m. per mandare via l'eccesso di 
anidride acetica. Per raffreddamento, solidifica la sostanza oleosa for-
matasi, che si era raccolta in fondo al recipiente; mentre nel liquido 
rimane sospesa una sostanza bianca, in piccole foglie lucenti. Si filtra 
e si discioglie poi tutto, in poco alcool bollente. Per raffreddamento 
si depositano dei piccoli aghi bianchi, che fondono a 120° circa. 

Se alle acque madri si aggiunge un po' d'acqua e si fa bollire, 
quando la soluzione è fredda si depositano delle foglioline trasparenti, 
setacee, lucenti, fusibili a 158-160°, che sono acido (3-difenil-acrilico. 

La sostanza, fusibile a 120° circa, si ricristallizza dall'alcool. Si 
hanno cosi ciuffi di aghi bianchi; che fondono a 118-120°. Si dissec-
cano a 100° e si analizzano: 

Sostanza gr. 0,2016: COf gr. 0,6171 ; H20 gr. 0,0939. 
Donde °/0 : 

Anidride dell'acido $-difenil-acrilico. 

Trovato 
C 83,53 
H 5,21 

Calcolato per CSoHt.203 
83,82 

5,11 
(*) Rupe e Busolt, loc. cit. 



I risultati dell'analisi concordano dunque con la formula del-
l'anidride dell'acido 2-difenil-acrilico. Infatti la sostanza si discioglie 
a caldo negli idrati alcalini. 

Aggiungendo H tS04 diluito alla soluzione, e estraendo con etere, 
si può avere l'acido ?-difenil-aerilico fusibile a 158-160°. Si ottiene 
anche questa anidride facendo agire l'anidride acetica e l'acetato so-
dico, a caldo, per 3 ore, sull'acido pdifenil-acrilico. 

Questa anidride, con H2S04 conc., a freddo, si colora in verde 
smeraldo ; a caldo, in rosso intenso. 

Roma, Istituto Chimico della R. Università. 

Azione della luce su benzofenone ed acido butirrico 
Nota di R. de FAZI 

(Giunta il 10 giugno 1915). 

Il prof. Paternò, come ha accennato nei Rendiconti dell'Accademia 
dei Lincei (*) ha dato a me l'intearico di studiare i prodotti che si 
formano, per azione della luce, su una mescolanza di benzofenone 
ed acido butirrico normale. 

Il 10 febbraio 1915, fu aperto un tubo che era stato esposto alla 
luce dal 28 giugno 1909 al 10 aprile 1910, contenente 80 gr. di acido 
butirrico normale e 60 gr. di benzofenone. 

Nell'aprire il tubo si è notato svolgimento di gas, che ha conti-
nuato per qualche minuto, e che si è riconosciuto per anidride car-
bonica. 

Il liquido è di colore giallo arancio intenso ; la sostanza solida 
depositatasi al fondo del tubo è di colore giallo sporco ; filtrata alla 
pompa e disseccata, pesa gr. 19, e cosi impura fonde a 170-176°. Dal-
l'alcool bollente si deposita cristallizzata in prismi, che fondono a 
184-186°: si tratta quindi di benzopinacone. 

Il liquido, dopo aggiunta di una soluzione di carbonato di po-
tassio, fino a reazione alcalina (si è inteso un forte odore di frutta) 
si è estratto con etere. Distillato il solvente rimane un olio leggero, 
di odore caratteristico, che il prof. Paternò ha riconosciuto per bu-
tirrato di propile (*). 

( !) Paternò, Rend. Aec. Lincei, 24 (Il 674, (1915). 
(*) Paternò, loc. cit, 



Le acque, dopo estratte con etere, si acidificano con HC1 diluito. 
In fondo al recipiente si deposita una sostanza rossa vischiosa (gr. 
11). Le acque madri, dopo un giorno, sono ancora lattiginose, ma 
estratte con etere lasciano poche gocce di residuo oleoso. 

Con una piccola porzione di questo acido così impuro, si fa il 
sale d'argento, e si analizza : 
sostanza gr. 0,0473 Ag gr. 0,0133 Ag °/0 28,11. 

Per il butirrato d'areento (C4H702Ag) si calcola Ag °/0 55,38. 
Per un composto di 1 mol. di butirrato d'argento -f- 1 mol. di 

benzofenone (C17Hn03Ag) si calcola Ag °/0 28,65. 
Circa 5 gr. di questo acido, così oleoso, si fa bollire con acqua 

di barite, ma non si discioglie che una piccolissima porzione. 
La soluzione acidificata con HC1 diluito, deposita poche gocce 

oleose, che hanno odore di acido butirrico. 
La parte indisciolta si fa bollire con pochissimo alcool, ma sol-

tanto una piccola parte si discioglie. La porzione indisciolta in acqua 
di barite e in alcool, si tratta con carbonato sodico. La soluzione fil-
trata si acidifica con HC1 diluito: Precipita una sostanza di colore 
giallo mattone, che si raccoglie su filtro e si lava molto bene con 
acqua. Dopo averla disseccata in essiccatore per due giorni, se ne 
determina il punto di fusione : a 120° comincia a diventare rossa e a 
130° circa si , fonde in una goccia oleosa rossa. 

Questo acido si analizza : 
Sostanza gr. 0,2044, CO* gr. 0,5531, H20 gr. 0,1196 

Donde 0/o: 

Trovato Calcolato per 1 molec. di ac. butirrico 
+ 1 molec. di benzofenone (C1 7H1 H03) 

C 73,44 75,6 
II 6,66 6,51 

Con una porzione dell'acido cosi purificato si fa il sale d'argento; 
si fa disseccare e si analizza : 
sostanza gr. 0,0955 Ag gr. 0,0276. 

Donde °/0 : 
Trovato Calcolato per C17Hl703Ag 

Ag 28,90 28,65 
Il rimanente degli 11 gr. di acido greggio si discioglie in acqua 

con qualche goccia d'ammoniaca. Quindi si aggiunge nitrato d'argento. 



Precipita così il sale d'argento in fiocchi gelatinosi di colore giallo 
bruno. Si lascia in essicatore, nel vuoto, per 5 giorni. 

Una determinazione d'argento, non avendo dato buoni risultati, 
si purifica questo sale lasciandolo per 1 giorno in presenza di alcool 
etilico a freddo. Si filtra e si lava bene con alcool ; questo passa co-
lorato in giallo pallido, e distillato rimangono poche gocce di un 
olio di colore rosso bruno, con odore di acido butirrico. 

Il sale d'argento, cosi purificato, si dissecca nel vuoto, in pre-
senza di acido solforico, poi a 100° fino a peso costante e si analizza : 
sostanza gr. 0,1848 Àg gr. 0,0532 
sostanza gr. 0,2361 COo gr. 0,4681 ILO gr. 0,0937 

Donde % : 

Il medesimo sale d'argento (circa gr. 1,22), si tiene in sospen-
sione in pochi c. c. di alcool e si aggiungono poi c. c. 7 di HC1 N/2, 

Dopo aver riscaldato a b. m. per 1 ora circa, si deposita il clo-
ruro di argento. Si lascia ancora a b. m. per 1 ora, poi si filtra. Il 
liquido filtrato è di colore giallo bruno, e per aggiunta di acqua pre-
cipita una sostanza del medesimo colore. Le acque madri anche dopo 
3 giorni sono lattiginose. Si estrae tutto con etere, e si distilla poi il 
solvente: rimane allora un olio di colore rosso bruno, che dopo qualche 
giorno è ancora semi solido. Si discioglie tutto in poca ammoniaca e 
si estrae nuovamente con etere. La soluzione ammoniacale, dopo aver 
scacciato l'etere, si acidifica con HC1 diluito. Precipita una sostanza 
dì colore giallo mattone, che si filtra e si lava bene con acqua. Sono 
dei cristalli non ben definiti e frantumati, che a 75° incominciano a 
colorarsi in giallo arancio, e a 125-130° fondono in un liquido di co-
lore rosso. 

L'acido, cosi purificato, è solubile in alcool etilico e metilico, ben-
zolo e cloroformio. In H2S04 concentrato si discioglie colorando la 
soluzione in rosso. 

Dai risultati analitici ottenuti e da fatti osservati posso conclu-
dere che il benzofenone e l'acido butirrico normale, hanno dato luogo 
a due reazioni ben distinte : 

Ag 28,79 
C 54,07 
H 4,44 

Trovato Calcolato per C1 7Hn03Ag 
28,65 
54,10 
4,50 



ló) formazione di butirrato di propile, con la quale si spiega la 

presenza di anidride carbonica e la formazione di benzopinacone : 

2°) sintesi di un acido per addizione di una molecola di ben-

zofenone con una di acido butirrico. 

Già Paternò e Chieftì (') avevano avuto formazione di un ossia-

cido da una reazione analoga; e cioè da benzofenone ed acido ienil-

acetico avevano ottenuto l'acido p-trifenil-lattico. secondo lo schema 

seguente : 

C*H5 

I 
CO -F 

C6H5 

C6II5 

I 
CH2 

I 
COOH 

CEH5 C.H «XA5 

c / 
I 

c«H5 

OH 
C - H 
I 
COOH 

É molto probabile quindi che tra acido butirrico e benzofenone 

sia avvenuta una reazione simile. 

In questo caso però è possibile la formazione di tre composti a 

seconda che il legame tra il CO del benzofenone ed un carbonio 

dell'acido butirrico, è in posizione « J o y , rispetto al carbossile, se-

condo lo schema seguente: 

C«H5 

I 
CO 
I 

c«H5 

+ 

CH, 
I 

CH, 
I 

CH, 
I 
COOH 

C«H5 

OH 
0 
1 
C8H5 

CH3 

I 
CH, 
I 

CH 
I 

COOH 

c6H5 CH, C.H5 

1 /OH 
C / 

1 
CH 

1 /OH 
C ' 

1 1 1 
C6H5 CH, C6H5 | 

COOH 

CH,-CHS-CH,-COOH 

II III 

La formazione del primo poteva sembrare la più probabile, ma 

essendo riuscito in questi giorni a fare la sintesi appunto dell'acido 

a etil-p-difenil-lattico, posso affermare fin da ora che non è identico 

a questo, poiché ha punto di fusione e proprietà diverse : presto ren-

derò noti i risultati di queste esperienze che ho ancora in corso. 

(«) Paternd e Chleffi, Gaza. chim. ital., 40 (2), 828 (1910). 



La formula terza non è da escludersi completamente, ma è dif-
ficile che si sia formato un acido di questo tipo, perchè in queste 
sintesi il gruppo CH, reagisce molto difficilmente, cosi, per es., se si 
espongono alla luce benzofenone ed acido acetico, si ottengono i pro-
dotti inalterati ('). 

É quindi molto probabile che l'acido che ho descritto, ottenuto 
per azione della luce sopra una mescolanza di benzofenone e acido 
butirrico normale, abbia la formula II, sia cioè l'acido p-metile-ossi-
•f-difenil butirrico. 

Roma — Istituto Chimico della R. Università. 

Sul glucoside dell'aldeide m-ossi-benzoica 
Nota di O. BAROELLIN1 e R. de FAZI. 

(Giunta il 15 giugno 1915) 

Dalle corteccie nere del Salix discolor, Jovett (') estrasse un glu-
coside differente dalla salicina, la quale, com'è noto, è contenuta 
nella maggior parte dei salici. A questo nuovo glucoside dette il 
nome di Salinigrina. La descrisse come una sostanza bianca cristal-
lina, fusibile a 195°, il cui potere rotatorio è [ a ] ! ) = — 87°, 3 ' . Per 
idrolisi dà d-glucosio e una sostanza della formula G,H a0 8 , fusibile 
a 107-108°, la quale, secondo Jowett, è m-ossi-benzaldeide. 

Dalle ricerche di Jowett sembra dunque ch^ la salinigrina sia 
il glucoside dell'aldeide m-ossi-benzoica. 

Siccome per sintesi si può avere facilmente il glucoside dell'al-
deide o-ossi-benzoica e recentemente Mauthner (3) ha potuto prepa-
rare anche il glucoside dell'aldeide p-ossi-benzoica, ci sembrò inte-
ressante di fare esperienze per -ottenere sinteticamente il glucoside 
dell'aldeide m-ossi-benzoica per vedere se fosse identico alla Salini' 
grina di Jowett. 

Non abbiamo ancora completata questa ricerca, ma siccome per 
il momento non possiamo continuarla, rendiamo noti i primi risul-

t i Paterni» e Chieffi, Gaaz. chim. ital., 40 (2), 822 (1910). 
(«) Jowett, Prooeed., 16, 89 — 8oo., 77, 707 — C. B., 1900(1) 1102,1224; 

Jowett e Potter, C. B., 1902 (2) 80& 
(») Mauthner, J . pr. Oh., 85, 564 (1912). 



tati che abbiamo ottenuti facendo agire Y aceto-bromo-glucosio sul-
l'aldeide in-ossi-benzoica, in presenza della quantità calcolata di idrato 
sodico, col metodo cioè che fù applicato per la sintesi dei glicosidi 
dei fenoli e che fu messo in pratica, fra gli altri, anche da Mauth-
ner per la preparazione del glucoside dell'aldeide p-ossi-benzoica. 

Gr. 4 di aldeide m-ossi-benzoica vengono disciolti in 30 cc. di 
soluzione N di idrato sodico e 30 cc. di acqua. Si aggiungono gr. 10 
di aceto-bromo-glucosio (calcolato gr. 8) sciolto in 60 cc. di etere e 
si agita continuamente la mescolanza per 2-3 giorni. 

Le soluzione eterea che era prima scolorata, assume un colore 
giallo chiaro, ma non si deposita alcun prodotto solido, come av-
viene p. es. nella condensazione dell' aceto-bromo-glucosio colla va-
niglina. 

Per separare perciò il prodotto della reazione, si mette tutto in 
un imbuto a rubinetto con altro poco etere ; poi, siccome la reazione 
non è più alcalina, si alcalizza il liquido con poco idrato sodico in 
soluzione molto diluita e si separa quindi la soluzione eterea dalla 
acquosa. 

Dalla soluzione acquosa per aggiunta di un acido e poi estra-
zione con etere, si ricupera una quantità abbastanza considerevole 
di aldeide m-ossi-benzoica che era rimasta inalterata e che si può 
adoperare per un'altra preparazione. 

La soluzione eterea si fa svaporare con una corrente di aria 
secca: come residuo rimane una sostanza semisolida ehe si può far 
cristallizzare da una mescolanza a parti eguali di acetone e acqua. 
Si ottiene cosi un prodotto cristallino scolorato in aghetti che fon-
dono a 105-107°. 

Si secca a 100° e si analizza. 

Sostanza gr. 0,2483; CO, gr. 0,6071; H20 gr. 0,1229. 
Donde % Trovato C 55,70 H 5,53 
CslHt4Ou Calcolato C 55,8 H 5,3 
Di questa sostanza fu determinato anche il potere rotatorio, in 

soluzione alcoolica. Concentrazione % 1,6772. 
Lunghezza del tubo dm. 2. — Deviazione osservata — 1°, 45'. 

Potere rotatorio specifico [ . ]» ' 43® ,22' 

La sostanza è solubile a freddo nell'alcool, nel benzolo e nell'a-
cetone: si scioglie ancora nell'acqua bollente. 



Per la sua maniera di formazione e per i risultati analitici, 
« 

questa sostanza fusibile a 105-107° deve essere dunque il tetra-ace-
tato del glucoside dell'aldeide m-ossi-benzoica, della formula 

_ O-C6H705 (CO—CH3)4 

I 
CHp 

Abbiamo fatte alcune prove per saponificare questo acetilderi-
vato, facendolo agire a freddo con una soluzione conc. di idrato di 
bario, cioè col metodo che fu riconosciuto il migliore per eliminare 
i gruppi acetilici dagli acetilderivati dei glucosidi. Come prodotti di 
saponificazione abbiamo ottenuto per ora soltanto delle sostanze re-
sinose che non abbiamo potuto purificare. 

Speriamo, ripetendo l'esperienza in condizioni differenti, che po-
tremo ottenere puro il glucoside dell'aldeide m-ossi-benzoica e po-
tremo decidere se è o no identico alla Salinigrina di Jowett. 

Sugli acidi azoidrossamici. 
Nota I. di Q. PONZIO. 

Le esperienze che ora riferisco furono iniziate allo scopo di ar-
NO rivare a derivati del dinitrocarbonile ^Q' >CO. Infatti l'analogia di 

struttura fra il fenildinitrometano CcHs. CH(N02)f ed il trinitrometano 
(nitroformio) CH(NOg)f, che appare evidente nelle loro rispettive 
forme nitroniche: 

.NO, .NO, 
C6H5 .C^ ' e N O , . C / 

^NOOH ^NOOH 

mi aveva fatto supporre un analogo comportamento dei loro sali di 
diazonio verso i solventi organici. 

Ed allo stesso modo che dal sale di fenildiazonio del fenildini-
trometano. per mezzo dell'etere umido (il quale provoca una traspo-
sizione intramolecolare, consistente nel passaggio di un nitrogruppo 



dall'atomo di carbonio alifatico al nucleo benzolico in posizione para) 
avevo ottenuto il p-nitrofenilidrazone della fenilnitroformaldeide (*) : 

.NO, .NO, 
C6H5 . C. —• C,H6 . C ' 

^NOON.C.H* ^ N . NHC«H4NO, 

così ritenevo di poter avere, dal sale di fenildiazonio del trinitrome-
tano, il p-nitrofenilidrazone del dinitrocarbonile (2): 

/NO, .NO, 
N 0 2 . c£ NO». cC 

^NOON2CJH5 ^ N . NHC6H4NO, 

Le cose invece procedono diversamente, poiché, come prodotto 
finale della reazione, non risulta un isomero del sale di diazonio, 
bene* un suo prodotto di decomposizione, cioè l'acido fenilazoformi-
drossamico : 

c 6 H 5 N = N - ^ 
XNHOH 

che è il primo termine di una nuova serie di composti le cui pro-
prietà sono molto interessanti, specialmente per i loro rapporti colle 
azidi. 

Facendo astrazione da qualunque ipotesi sul modo col quale il 
sale di fenildiazonio del trinitrometano reagisce coll'etere umido, si 
può dire che l'acido fenilazoformidrossamico prende origine, assieme 
ad acido nitrico, per azione di due molecole di acqua su una del sale : 

.NO, yJÒ 
NO,. CC +2HTO HOHN. C F +2HNO, 

^NOONTC6H5
 XN=NC„H5 

Ma io ritengo che, almeno all'inizio» il comportamento di detto 
sale sia simile a quello dei sali di arildiazoni parasostituiti del fenil-
dinitrometano : 

/ N O , 
C*H5. c / 

^NOON.ARX 

(<) Oazz. Chinu, 38, I, 509 (1906) e 39, II, 585 (1909). 
TUO (*) Al composto q j | ^CO ho conservato il nome, assai poco felice, di 

fenilnitroformaldeide, chc avevo già trovato nella letteratura chimica, e, 
CN per analogia, ho poi chiamato fenilcianformaldeide il composto £ JJ >CO; 

NO 6 J 
ma il composto J J Q ^ C O , attsichè dinitroformald* ide, erodo più opportuno 
considerarlo come dinitrocarbonile. 



(dove X è CI, Br, CH3, N02 ) verso lo stesso solvente. Ho di-
mostrato infatti (') che questi ultimi a contatto dell'etere umido su-
biscono dapprima una trasposiziono intramolecolare in benzoil-aril-
nitro-nitroso-idrazine : 

/NO, . 0 
C 6 H 5 .C / C6H5 

^NOON2ArX 6 N s — N . ArX 
I I 

NO2 NO 
le quali, perdendo spontaneamente, sotto forma di composti nitrosi, 
due atomi di azoto e tre di ossigeno, si trasformano, a loro volta, in 
benzoilazoarili : 

C 6 H 5 . C / ° CAH5. O F ° 
X N — N . ArX \ N = N . ArX 

I I 
NO, NO 

che rappresentano il prodotto finale della reazione. 
Ora mi sembra probabile che, analogamente, il sale di fenildia-

zonio del trinitrometano si isomerizzi dapprima in nitrocarbonil-fenil-
nitro-nitroso-idrazina : 

NO,. C< ->» NO,. Cf 
^NOON.C.H. X N — N . NOON2C6H, N N — N . C6H5 

0 2 NO 
dalla quale risulta poi il nitrocarbonilazofenile : 

NO2 . C / ° NO2 . 
\ N — N . C6H5

 X N = N . C6HS 

I I 
NO, NO 

che finalmente, in seguito ad una ulteriore riduzione del gruppo 
—NOG nel gruppo —NHOH (riduzione osservata già In moltissimi 
casi e che rappresenta il termine intermedio del passaggio dai nitro-
agli aminoderivati) si trasforma in acido fenilazoformidrossamico : 

N 0 2 . C F ° HOHN . C F ° 
\ N = N . C6H- XN=--N . C6H;> 

Potrebbe anche darsi che, come ho dimostrato nei casi della 
benzoil- e della p-bromobenzoil-fenil-nitro-nitroso-idrazina (*) si formi 

(') Gazz. Chim., 89, I, 559 e 661 (1909) ; 44, I, 269 (1914). 
(*) Gazz. Chini., 38, I, 509 (1908) e 39, I, 599 (1909). 



prima, per azione dell'acqua sulla nitrocarbonil-fenil-nitro-nitroso-
idrazina, la nitrocarbonilfenilidrazina : 

N O 2 . C / ° 2 H * Q > N O , . C ^ ° + H N O 2 + H N O 3 
—N.C6H5 " XNH.NHC6H5 

I I 
NO, NO 

(e cosi si spiegherebbe la comparsa dell'acido nitrico e dell'acido 
nitroso) ; ma il passaggio da quest'ultima all'acido fenilazoformidros-
samico, cioè la ossidazione del gruppo idrazo in gruppo azo, e la 
riduzione del nitrogruppo nel gruppo idrossiamidico : 

NO,. HOHN. c / ° 
X N H . NHC6H5 \N=NC 8H 5 

non potendo aver luogo col solo idrogeno contenuto nella molecola, 
dovrebbe attribuirsi a due altre successive reazioni. 

Meno logico mi sembra il supporre che, allo stesso modo col quale 
il nitrometano (forma nitronica) può, secondo Bamberger e Rust ('), 
isomerizzarsi in acido formidrossamico : 

H . CC H.vf 
^NOOH ^NHOH 

i 

l'acido fenilazoformidrossamico possa analogamente risultare dal fe-
nilazonitrometano (forma nitronica) : 

/H O 
C6H5N=N. C / C6H5N=N. c f 

^ v n n w vNrumr 

poiché in questo caso si dovrebbe ammettere che il prodotto della 
eopulazione dell'acetato di fenildiazonio col trinitrometano non sìa 
(come dimostrerò più avanti) un sale di diazonio, bensì il fenilazo-
trinitrometano, capace di lasciarsi sostituire, per azione dell'acqua, 
due nitrogruppi con due atomi di idrogeno : 

/ N O , / H 
C6H5N = N.CMFOF C6H5N = N.CE-H 

X N 0 2
 X NO F 

y H . 0 
CÉH5N = N . C / C6I15N = N . C ^ 

^NOOH X NHOH 
Un concetto più chiaro della reazione ritengo di potermelo fare 

collo studio di altri termini della serie degli acidi nzoidrossamici. 
(') Berichte, 36, 45 (1902). 



poiché mi son già assicurato che anche i sali di molti arildiazoni 
del trinitrometano si comportano allo stesso modo verso l'etere umido 
e dànno origine ad analoghi composti 

/NO* Jò 
N O , . C / H O H N . C f ; 

^ N O O N 2 A r \ N = N A r 
ma per ora mi limito a riferire le mie esperienze sul fenilderivato 
ed a esporre le ragioni che mi condussero ad attribuirgli la strut-

,0 
tura di acido fenilazoformidrossamico C6H5N=N.C^ ed a 

N H O H 

escludere quella tautomera di acido fenilazoformidrossimico (') 
/OH. 

c 6 h 5 n = n . c / 
^NOH 

La formola C6H5N = N.C^ spiega in realtà assai bene 
x N H O H 

tutto il comportamento del mio composto e sopratutto la sua trasfor-
mazione in fenilazide 

C 6 H 5 N = C 6 H 5 N - N = N 
x N H O H 

reazione questa che, essendo comune a tutti i termini della serie, 
costituisce un nuovo ed elegante modo di formazione dellé arilazidi 
(arilderivati dell'acido azotidrico o arilazoimidi) ArN = N = N o 

ArN< fi 

ArN = N . C r ^ ArN = N = N . 
x N H O H 

L'acido fenilazoformidrossamico si decompone infatti, se riscal-
dato con soluzioni acquose di idrati alcalini, in fenilazide, anidride 
carbonica e idrogeno 

CaHsN = N . c / ° C e H s N = N = N + C O , + H , 
x N H O H 

(') I veri acidi idrossamici sono quelli della formola generale 

R. c / 
xNHOH 

/OH 
però comunemente ni dà lo steano nome ai c-omponti del tipo R.C' i 

^NOH 
quali sono invece acidi idrossimicl. 



La reazione consiste nell'anione di tre atomi di azoto, due dei 
quali separati da un atomo di carbonio e può sembrare, a prima 
vista, assai strana, poiché le azidi risultano, generalmente, da com-
posti in cui tre atomi di azoto sono già uniti fra di loro ; p. es. la 
fenilazide si forma dalla fenilnitrosoidrazina ( ! ) 

/ N H , y N 
C6H5N<; C6H5N<; | + H 2 0 

x N O X N 

o dalla formilfenilnitrosoidrazina (2) 

/ N H . C H O N 
C6H5 C6H5 N < | + H C O O H 

Tuttavia, considerando che nell'acido fenilazoformidrossamico i 
due atomi di azoto che si attaccano assieme sono intramezzati dal 
carbonile, appare evidente l'analogia del mio caso con quello clas-
sico della formazione di una molecola di azoto da una di urea per 
azione degli ipocloriti (o degli ipobromiti) in soluzione alcalina 

H f N . C O . N H t 30 N = N + CO, + 2H S0 
• 1 • • — • 

ed ancora maggiormente colla formazione, nelle stesse condizioni, 

dell'acido azotidrico dall'azodicarbonamide 

H 2 N.CO.N:N .CO.NH s 2 0 ^ H N = N = N + 2 C 0 , + N H , 

e della fenilazide dalla fenilazocarbonamide 

C cH 5N — N.CONH* 2 0 ^ C 6H 5N = N = N + CO, + H , 0 

osservate da Darapsky (3). 

E ciò tanto più tenendo presente che queste tre reazioni si spie-

gano con quella stessa trasposizione intramolecolare che avviene 

quando le amidi son trasformate in amine col metodo di Hofmann. In-

fatti Schestakow (\) ha dimostrato che nella formazione di azoto dal" 

l 'urea 

H s N.CO.NH, + SNaOCl - - • N t + CO, + SNaCl + 2 H f 0 

risulta prima idrazina 

H.N.CO.XH, —• H t N\NH, 

che vien poi ossidata 

H^N .NH, - - • X = N 

( ') Fischer ; Ànnalen, 190, 92 ( 1878) e Dimroth, Berichte, 35, 1032(1902). 
(*) Vedi Nola seguente «Sfilisi formazione delle azidi». 
(*) Berichte, 40% 3033 (191)7) e Journ. f. Prakt. Chemie, 433 (1907). 
<*) Chem. Zentralhlatt, 1905, I, 1227. 

Anno X L V - Parte I I 2 



Similmente Dàrapsky (loc. cit.) spiega la formazione dell'acido 
azotidrico dall'azodicarbonamide ammettendo che essa si trasformi 
dapprima ncll'amide dell'acido triazencarbonico 

HgN.CO.NrN.CO.NHa —• H2N.CO.N:N.NH2 

la quale, assumendo la forma tautomera ciclotriazanica, è poi ossi-
data nell'azide dell'acido aminocarbonico, che finalmente vien sapo-
nificata 

,NH 
H,N.CO.N:N.NH? H.N.CO.N/' 

N NH 
,N N 

^ H2N.CO.N< Il ^ HN< Il 

Così pure ammette che la formazione della fenilazide dalla fe-
nilazocarbonamide sia preceduta dalla formazione del feniltriazene 
(diazobenzolamide) e del fenilciclotriazano, successivamente ossidato 
in diazobenzolimide 

C,H5N=N,CONH2 ^ C6H5N:N.NHt ^ 
y NH .N 

^ C6H5N< I ^ C 6 H 5 N < | | 

Ad ogni modo, iljfatto più evidente, £ comune colla mia reazione, 
si è che il gruppo carbonilico si elimina in tutti i casi sotto forma 
di anidride carbonica. 

Esiste tuttavia una differenza essenziale fra le reazioni finora note 
e quella da me trovata per l'acido fenilazoformidrossamico : infatti 
l'urea, l'azodicarbonamide e la fenilazocarbonamide non dànno, rispet-
tivamente, azoto, acido azotidrico e fenilazide cogli idrati alcalini, 
se non in presenza di un ipoclorito (o di un ipobromito) il quale for-
nisce l'ossigeno necessario per la trasformazione del gruppo carbo-
nilico in anidride carbonica e dell'idrogeno in acqua. Si tratta cioè. 

sempre, di una ossidazione extramolecolare di > CO in Cx̂  ; men-

tre nel mio caso l'anidride carbonica si forma per ossidazione intramo-
lecolare del gruppo > C 0 , senza che sia necessario l'impiego di un os-
sidante, e per la sola azione degli idrati alcalini. Ciò pel fatto che nella 
molecola dell'acido fenilazoformidrossamico è già contenuta una quan-
tità di ossigeno sufficiente perchè l'anidride carbonica possa originarsi; 
non però suffìcento per trasformare l'idrogeno in acqua, il quale, per 
conseguenza, si svolge «Ilo stato libero, 



Considerando però l'azodic&rbonamide e la fenilazocarbonamide 
come derivati dall'urea, e supponendo, per comodità di ragiona-
m e l e , che l'idrogeno di questi composti non venga ulteriormente os-
sidato dall'ipoclorito (o dall'ipobromito), e che, nel caso dell' azodi-
carbonamide, quella che entra in reazione sia l'amide dell'acido idra-
zincarboiiico (semicarbazide), allora l'analogia col mio acido fenila-
zoformidrossamico diventa evidente, poiché esso si comporta come 
una idrossilurea sostituita 

/ N H * o 
C 0 \ N H 2 N=N+CO,+2H 2 

y N H . N H , 
C 0 \ x t t t — H N = N = N + C O , + 2 H 4 

y S : NC6H5 0 

C 0 \ N H c ~ * C6 H3N = N=N-j-COt-f-H2 

/N : NC6H5 
CO< —. C 6 H 5 N=N=N t +C0 2 4-H, 

\NHOH 

Ora, l'idrossilurea esiste, secondo Conducbé (f), in due forme 
y > /OH 

sNHOH ^NOH 
la prima, di acido arainoformidrossamico, non si colora con cloruro 
ferrico e dà un cloridrato ; la seconda, di acido aminoformidrossimico 
dà con cloruro ferrico intensa color «zione azzurra e può formare sali 
metallici. E poiché il mio acido fenilazoformidrossamico, come il 

composto HtN.C/ , non si colora con c'oruro ferrico, non dà 
xNHOH 

sali metallici, ed è facilmente solubile negli acidi, così mi pare che 

la struttura C„H5N=N.C^ da me attribuitagli trovi un'altra \NHOH 
conferma. 

Quindi sarebbe forse stato più logico chiamarlo p-feniiazoformil-
idrossilamina, come del resto, per le stesse ragioni, si dovrebbe 

(M Annali de Chimi*, (8), 12, $38 (1907) e (8), 13, (5) (1908), 



cambiare il nome di tutti i veri acidi idrossamici R.C/ in 
N N H O H 

quello di fs-acilderivati deiridrossilammina. 
E bensì vero che gli acidi idrossamici si conoscono sali, ma si 

>OH 
ammette che essi derivino dalla forma idrossimica RC^ ed è pure 

^ N O H 

noto, che, p. esM i sali dell'acido formidrossamico sono poco stabili 
e si decompongono spontaneamente in carbonati ed ammoiTiaca, come, 
d'altronde, dànno facilmente carbonati anche i sali deiridrossilurea 

>OH 
della forma H tN.C^ e quelli della fenilidrossilurea 

^ N O H 
/OH 

C6H5 .HN.C/ 
^ N O H 

Non è quindi illogico supporre che del mio acido possa esistere una 
forma idrossimica 

,OH 
C6H5N = N . C / 

^ N O H 

i cui sali siano suscettibili di subire una decomposizione in carbonati 
fenilazide e idrogeno (l). 

Dai risultati di questo mio lavoro emerge in ultimo la grande 
diversità di comportamento, verso l'acetato di fenildiazonio, del tri-
nitrometano in confronto del mono- e del dinitrometano. Questi due 
ultimi nitroidrocarburi dànno rispettivamente fenilidrazone della nitro-
formaldeide (*) e dinitrometanbisazofenile (n); mentre il primo dà acido 
fenilazoformidrossamico 

(<) Secondo Olivieri-Mandalà (Oazz. Chim., 40, I, 102 (1910) gli acidi 
idrossamici liberi hanno una conduttività elettrica così piccola da non po-
terai considerare come ionizzati in soluzione acquosa e da far escludere per 

OH 
OMÌ la strutturi* TLCi? 

NNOH 
r) Baintarger; Berichte, 27, 159 (1804); 33, 2060(1900); 34. 574 (1901), 
(;t) Duden ; Berichte, 26, 8007 (1898); 



.NO, 
CILNO* HC< 

N.NHC 

/ N O , 

NCLH 

CH(NO,)s H O H N . c / ° 
\N=NC 6 H 5 

il che appare tanto più strano in quanto si attribuisce loro una ana-
loga forma nitronica 

/ H . H .NO, 
HC/ NOg.C/ NO..C£ 

^NOOII ^NOOH ' ^ N O O I I 

Ma su questo argomento mi riservo di tornare in seguito, non 
appena avrò ultimato lo studio dell'azione dei sali di diazonio sul 
dinitrometano, che ho già iniziato in condizioni alquanto diverse da 
quelle in cui si era messo Duden (loc. cit.). 

Sale di fenildiazonio del trinitrometano. — (N02)2 C=NOON2CfiH5 

Aggiungendo a poco a poco ad una soluzione, non troppo diluita e 
ben raffreddata con ghiaccio, di acetato di fenildiazonio (*) una so-
luzione acquosa, satura a freddo, del sale potassico del trinitrome-
tano (2) (quantità equimolecolari) si ha immediatamente separazione 
di precipitato giallo cristallino costituito dal sale di fenildiazonio del 
trinitrometano (N02)2C = N00N*C6H5. Raccolto dopo qualche ora, la-
vato bene con pòca acqua gelata, e precipitato con etere dalla sua 

A • 
(') Or. 9.3 di anilina di fresco distillata, gr. 60 di ghiaccio pesto, cc. 20 

di acido cloridrico d=l,19. si diazotano colla quautità necessaria di nitrito 
sodico e si aggiunge una soluzione acquosa di gr. 25 di acetato sodico cri-
stallizzato. 

(*) I l sale potassico del trinitrometano (NOg)s C=NOOK (potassiònitro-
formio CK(NO?)sì si ottiene facilmente facendo gocciolare nella soluzione 
alcoolica del tetranitrometano, ben raffreddata con ghiaccio ed agitata con-
tinuamente, un piccolo eccesso di solnzione acquosa di idrato potassico 
al 100 °/0 previamente diluita con aloool. Si separa cosi sotto forma di un 
precipitato giallo cristallino, il quale, lavato con alcool, ove £ quasi inso-
lubile, è sufficientemente puro per lo scopo a cui deve servire. 

Il tetranitromotano C(N02)4 l'ho preparato col metodo di Chattaway 
Chem. Soc. 97, 2099 (1910); faccio però osservare che è assolutamente ne-
cessario usare anidride acetica distillata su acetato sodico fuso ed acido 
nitrico d = l £ S distillato ooll'eguale volume di acido solforico d = 1,82. Il 
rendimento è discreto, ma ritengo ohe il metodo possa essere migliorato. 



soluzione in acetone, si presenta in prismetti di color giallo oro, i 
quali riscaldati esplodono verso 40° con straordinaria violenza ('), 
secco esplode puro all'urto, e, se è impuro, talvolta anche spontanea-
mente ; ma pure può essere maneggiato senza pericolo e si conserva 
inalterato per parecchi giorni. 

È un pò solubile nell'acqua fredda, discretamente nella calda ; la 
soluzione, gialla, si decompone però lentamente a freddo e rapida-
mente a caldo con sviluppo di azoto. Tuttavia, operando con le do-
vute precauzioni, e raffreddando immediatamente in ghiaccio la so-
luzione fatta a 50-60°, lo si può riottenere per la maggior parte cri-
stallizzato in lamipette. 

È insolubile a freddo in alcool, etere, cloroformio, benzolo e li-
groina, a contatto dei quali si decompone più o meno rapidamente ; 
è invece molto solubile in acetone alla temperatura ordinaria. 

Fatto bollire con acqua svolge composti nitrosi e si resinifica ; 
fatto bollire con alcool lo ossida in acetaldeide. 

Che il composto ottenuto nel modo sopra detto sia realmente il 
sale di fenildiazonio del trinitrometano (NOJjC = NOONtCcH& e non 
il fenilazotrinitrometano (N02)SC—N = NC6H5 risulta dai seguenti 
fatti : 

1. per azione dell' acqua si decompone quantitativamente in 
trinitrometano, fenolo ed azoto. 

(NO,),C - NOON,C,H5 (NO^C-NOOH + C6H5OH + N2 

In realtà da gr. 0.3010 di sostanza (cristallizzata da acetone più 
etere e seccata nel vuoto) riscaldati con acqua a bagno maria, in 
apparecchio adatto, si ottenne una soluzione di trinitrometano e di 
fenolo, mentre si svolsero cc. 31,1 di azoto (H° = 744 mm., t = 1 4 " ) 
ossia gr. 0,035949. 

Cioè su cento parti: trovato azoto 11,61 ; calcolato per C^H^N^O6, 
- azoto diazoico 10,98. 

2. introdotto a poco a poco in acido cloridrico al 35 °/0 pre-
viamente raffreddato in miscuglio frigorìfero, vi si scioglie imme-
diatamente scindendosi in cloruro di fen'ldiazonio ed in nitroformio 

(NOs)2C=NOONAH5 H C i » C6H5N4C1 + (NO t) tC-NOOH 
i « 

(') Una piccolissima quantità di sostanza, posta in un tubetto per punti 
di fusione, esplodendo a detta temperatura, frantumò il termometro ed i 
due becher del bagno d'olio. 



> 

Il primo fu riconosciuto trasformandolo con soluzione alcalina 
di ^-naftolo in fenilazo-?-naftolo (p. f. 134°) ; il secondo lo si isolò, nei 
due casi, come sale di nitrati, sale che ho pure preparato, per con-
fronto, trattando la soluzione acquosa del potassionitroformio con 
soluzione acetica di nitron (l,4-difenil-3,5- endanilo-diidrotriazolo 
(C6H5)2C3N3.NHC6H5). 

Il sale di nitron del trinitrometano CH(N02)3 . Ct0HlflN4, finora 
non descritto, si ottiene così immediatamente sotto forma di un pre-
cipitato giallognolo, il quale cristallizzato dall'alcool si presenta in 
aghetti splendenti, color giallo oro, fusibili a 150° con viva decom-
posizione, 

Gr. 0,0922 di sostanza fornirono cc. 17 di azoto (H0 = 739 mm., 
t =140), ossia gr. 0,019517. 

Caoè su cento parti: calcolato per CltHi7N7Ofi azoto 21,Iti; tro-
vato, azoto 21,16. 

É molto solubile nell'alcool a caldo, discretamente a freddo ; in-
solubile nell'etere. Siccome è pochissimo solubile nell'acqua bollente 
e praticamente insolubile nell'acqua a freddo, così alle incompatibi-
lità già note (acido picrico, ecc.) nel dosaggio dell'acido nitrico col 
nitron, bisogna aggiungere anche la presenza del nitroformio. 

Dimostrata in tal modo la struttura del prodotto della copula-
zione fra il trinitrometano e l'acetato di fenildiazonio, credo oppor-
tuno osservare che anche pel composto risultante in modo analogo 

/ N O , 
dal fenildinitrometano CflH5. CH(N02L o C6H5. C / avevo am-

^NOOH 
/ N O , messo (*) che si trattasse del sale di diazonio C6I15. (X 
^ N O O N A H * 

pur riconoscendo che, per alcune sue proprietà, lo si poteva consi-

/ N O * 
derare come fenilazofenildinitrometano C6H5.C— N0 2 . Inve-

\ N = N C 6 H 5 

ce al prodotto della copulazione del fenilciannitrometano 

.CN 
C.Hj,. CH(CN)N02 o C6H5. c / 

^NOOH 

(«j Gaz. Chim., 88,1, 609 (1908) e 39, II, 535 (1909). 



collo stesso acetato di fenildiazonio ({) ho dovuto attribuire la costitu-
^ C N 

zione di un fenilazofenilciannitrometano C6U0. C—N02 

Certo però i tre composti presentano grandi differenze nel loro 
comportamento, malgrado si ottengano tutti colla medesima reazione. 

Acido fenilazoformidrossamico C fH5N=N . C^ . Trattando 
x N H O H 

il sale di fenildiazonio del trinitrometano (2) con etere umido, ove è 
insolubile, agitando spesso, ed evitando ogni aumento di tempera-
tura col tenere il recipiente in cui ha luogo la reazione sempre im-
merso nell'acqua fredda, il sale a poco a poco si scioglie completa-
mente con sviluppo di bolle gassose e di pochi composti nitrosi. La-
vando quindi la soluzione eterea (3), che è colorata in rosso-bruno, 
con poca acqua e lasciandola evapoFare spontaneamente all'aria (4) 
si ottiene come residuo solido giallognolo l'acido fenilazoformidros-
samico c , h 5 n = n . c f il quale purificato per cristallizzazione 

\NHOH 
prima dall'acqua acidulata con acido nitrico (scaldata a 80-90°) poi 
dagli eteri di petrolio e finalmente dall'alcool, si presenta in magni-
fici aghi appiattiti splendenti di colore bianco con riflessi paglie-
rini, fusibili a 84-85° senza decomposizione 

I. gr. 0,1944 di sostanza fornirono gr. 0,3628 di anidride carbo-
nica e gr: 0.0734 di acqua 

(<) /<*., 89, II , 546 (1909). 
(*) Per questa preparazione conviene impiegare senz'altro il sale come 

lo si ottiene dalla reazione fra il sale di potassio del nitroformio e l'ace-
tato di fenildiazonio, dopo lavatura con poca acqua gelata e semplicemente 
spremuto alla pompa. 

(3) Se per effetto dell'aumento spontaneo di temperatura, la reazione 
procede troppo energicamente, si deposita sulle pareti del recipiente una pic-
colissima quantità di una sostanza insolubile in tutti i solventi organici, 
eccetto il cloroformio, dal quale si separa, per concentrazione, in polvere 
cristallina di colore rosso-bruno fusibile verso 305° con decomposizione, 
Essa si forma pure per azione dell'alcool assoluto a freddo sul sale di fe-
nildiazonio del trinitrometano; mi riservo di studiarla in seguito. 

(') Distillando l'etere a b. m. si formerebbe un pò di acido p-nitrofe-

nilazoformidrossamico N02CflH4 . C( del qnale dirò più avanti 
N*HOH, 



II. G. 0,0950 di sostanza fornirono cc. 21,1 di azoto (H0 = 742mm, 
t = 12°,5) ossia gT. 0,024521 

III. Gr. 0>1144 di sostanza fornirono cc. 2o,5 di azoto (H0=747 nini, 
t -15°,5) ossia gr. 0,029461 

Cioè su cento parti : 
trovato calc. per C7II7N3Ot 

I II III 
Carbonio 50,82 — — 50,90 
Idrogeno 4,19 — — 4.24 
Azoto — 25,81 25,75 25.45 

La determinazione del peso molecolare col metodo crioscopico, 
usando come solvente l'acido acetico, ne conferma la formula 

peso molecolare 
sostanza concentrazione abbassamento trovato calc. pcrC7H7N3Ot 

gr. 0,2011 1,307 00,315 161 165 
gr. 0,3977 2,587 O0,6O5 166 

É molto solubile a caldo e discretamente a freddo in alcool ; so-
lubile a freddo in etere, acetone, benzolo e cloroformio; discreta-
mente a caldo e poco freddo in ligroina; poco a caldo e pochissimo 
a freddo in eteri di petrolio. É pure alquanto solubile in acqua a 
caldo e poco a freddo; più solubile nell'acqua acidulata con acidi 
minerali o con acido acetico: il risultato della crioscopia però esclude 
che l'acido fenilazoformidrossamico abbia funzione basica. 

Riduce lentamente a freddo e rapidamente a caldo il nitrato di 
argento ammoniacale ed il liquido di Fehling. 

Si scioglie a freddo nell'acido solforico concentrato senza colo-
razione, lo stesso si può dire dell'acido nitrico d = 1,52 ; nei due 
casi riprecipita inalterato per aggiunta di acqua. 

L'anidride cromica in soluzione acetica lo ossida completamente 
all'ebollizione ; il tricloruro ed il pentacloruro di fosforo, l'acqua di 
bromo, l'anidride acetica, il permanganato potassico in soluzione aci-
da o neutra, non hanno su di esso alcuna azione. 

Non colora il cloruro ferrico, nè da sali coll'acetato di rame. 
E' invece rapidamente decomposto a caldo dagli idrati alcalini 

in fenilazide , anidride carbonica e idrogeno. 

C6H5N - N . C6H5N3+C02+H 
x NHOH 



2(5 

Riscaldandolo infatti con soluzione di idrato sodico al 20 
prima ancora che il liquido entri in ebollizione ha luogo viva effer-
vescenza, distillando poi col vapore passa la fenilazide CfiH:N3, la 
quale per trattamento a 70-80° con acido nitrico d = 1.40, fu tra-
sformata, secondo le indicazioni di Tilden (') nel suo p-nitroderivato 
NOtC(>H4N:}, che, cristallizzato dalla ligroina, si presenta in laminette 
giallognole fusibili a 72°, conforme ai dati di Bamberger e Renauld (*). 

Gr. 0,0750 di sostanza tornirono cc. 22,8 di azoto (II0=742 inni, 
t -18°), ossia gr. 0,025873. 

Cioè su cento parti: trovato azoto 34,49; calcolato per C6H4N4Ot 

azoto 34,15. 
Lo stesso avviene per riscaldamento cogli idrati alcalino-terrosi, 

p. es. coll'acqua di barite; con quest'ultima l'eliminazione dell'ani-
dride carbonica dall'acido fenilazoformidrossamico è più evidente, 
poiché si separa il carbonato di bario insolubile. 

Analogo comportamento ha verso le soluzioni concentrate dei 
carbonati alcalini : fatto bollire con queste fornisce pure, però più 
lentamente, fenilazide. 

Riscaldato per tre ore in tubo chiuso a 175-180° con acido clo-
ridrico fumante subisce una profonda decomposizione, fra i prodotti 
della quale ho riconosciuto la fenilazide, l'anilina e l'ammoniaca. 

Non sono finora riuscito ad ottenere dall' acido fenilazoformi-

drossamico il corrispondente idrazocomposto CJIjNH.NH. 
\NHOH 

e fra i prodotti della riduzione del primo, sia con acido acetico e 
polvere di zinco, che con amalgama di alluminio, ho soltanto po-
tuto riscontrare l'ammoniaca e la fenilidrazina. 

Aggiungendo, p. es., alla soluzione dell'acido fenilazoformidros-
samico in acido acetico glaciale, polvere di zinco sino a che il li-
quido non contenga più sostanza inalterata, cioè non precipiti più se 
diluito con acqua, filtrando ed agitando il filtrato con benzaldeide, 
si separa immediatamente il benzalfenilidrazone C6H&CH : N.NHC6H5 

il quale, cristallizzato dall'alcool, si fonde a 156°. 
Gr. 0,0910 di sostanza fornirono cc. 11,2 di azoto (H°=743 mm., 

t=13°), ossia gr. 0,013006. 

(') Chern. Soc. 08, 267 (1893). 
(*) Berichte, 80, 2288 (897). 



Cioè su cento parti : trovato, azoto 14,24; calcolato per Cl3H13N2 

azoto 14,28. 
Accenno per ultimo al fatto che l'acido fenilazoformidrossamico 

è insolubile negli idrati alcalini a freddo ; però dopo qualche ora 
di contatto, p. es. con idrato sodico al 20 °/0. la sostanza ed il liquido 
cominciano a colorarsi in giallo, più tardi si inizia uno sviluppo 
gassoso e dopo parecchi giorni al fondo del recipiente si separa fe-
nilazide ; lo stesso si verifica, ma più rapidamente, con ammoniaca 
d zz 0.90. 

D'altra parte, sospendendo l'acido fenilazoformidrossamico in 
poco alcool assoluto ed aggiungendo potassa alcoolica, la sostanza 
si scioglie immediatamente con leggero sviluppo di calore e la so-
luzione, giallognola, non precipita più per aggiunta di acqua. Acidi-
ficando con acido solforico si separa un olio giallognolo il quale, a 
differenza del composto primitivo, è facilmente e completamente so-
lubile a freddo negli idrati alcalini. 

Se il nuovo composto sia l'acido fenilazoformidrossimico 

.OH 
C 6 H 5 N=N.C/ 

^NOH 

mi riservo di stabilire in seguito : ad ogni modo esso, riscaldato 
con idrato sodico al 2 0 % dà fenilazide. 

Acido p - n it roftn ilazo formici rossa m ico. NOtCcH4 : N=N.C^ 
\NHOH 

- Si prepara scaldando a bagno maria l'acido fenilazoformidrossamico 
con acido nitrico d 1,52, versando in ghiaccio il prodotto della 
reazione e cristallizzandolo dall'alcool. Si presenta cosi in fini aghi 
appiattiti o in amine splendenti di colore giallognolo, fusibili a 165-66° 
senza decomposizione. 

I. Gr. 0,3343 di sostanza fornirono gr. 0,4900 di anidride car-
bonica e gr. 0,0950 di acqua. 

II. Gr. 0,0573 di sostanza fornirono ce. 12,9 di azoto (H0=748inm. 
t=10°5), ossia gr. 0,015238. 

Cioè su cento parti: 



trovato cale, per C7HfiN40 4 

I 
Carbonio 39,97 
Idrogeno 3,15 
Azoto — 26,59 

40,00 
2,85 

26.66 
E' discretamente solubile a caldo e poco a freddo nell' alcool ; 

poco a caldo e pochissimo a freddo in ligroina; solubile a freddo 
in acetone; molto a caldo e meno a freddo in benzolo e cloroformio; 
pochissimo solubile in etere; insolubile in eteri di petrolio. E' un 
po' solubile nell'acqua bollente ed appena in tracce nella fredda, più 
facilmente in presenza, di acido nitrico; solubile a freddo senza al-
terazione negli acidi solforico e nitrico concentrati. 

Ho già detto che l'acido p-nitrofenilazoformidrossamico può ri-
scontrarsi in piccola quantità fra i prodotti della decomposizione 
del sale di fenildiazonio del trinitrometano in presenza di etere 
umido, quando la reazione è troppo rapida (cioè avviene a tempe-
ratura troppo elevata); ovvero quando si distilla, in ultimo, l'etere 
a bagno maria. In questi casi, dopo aver cristallizzato il residuo 
dall'acqua nitrica, bisogna estrarlo ripetutamente a caldo con eteri 
di petrolio che sciolgono l'acido fenilazoformidrossamico e lasciano 
indisciolto il suo p-nitroderivato, il quale, cristallizzato poi dall'al-
cool, si ha facilmente puro e fusibile a 165-66°. 

Gr. 0,1018 di sostanza fornirono cc. 23,5 di azoto (H0=743 mm., 
t ~ 14°), ossia gr. 0,027127. 

Cioè su cento parti : trovato : azoto 26,64; calcolato per C7HftN404, 
azoto 26,66. 

La formazione dell'acido p-nitrofenilazoformidrossamico nelle 
condizioni ora dette è una prova che nella decomposizione del sale 
di fenildiazonio del trinitrometano si origina acido nitrico. 

E' insolubile a freddo negli idrati alcalini; riscaldato con questi si 
scinde rapidamente in p-nitrofenilazide, anidride carbonica e idrogeno 

La p-nitrofenilazide NOgC6H4N, si isola distillando col vapore, 
e cristallizzata dalla ligroina si presenta in laminette, appena giallo-
gnole fusibili a 71-72° conforme ai dati di Bamberger e Renauld ( l). 

Berichte, 80, 2288 (1697). 

\ N H O H 



Gr. 0,0720 di sostanza fornirono cc. 21,2 di azoto (H 0 =736 mmM 

t = 12°), ossia gr. 0,024450. 
Cioè su cento parti: trovato azoto*33.96; calcolato per C6H4N402 

azoto 34,15. 
Lo stesso comportamento ha verso l'acqua di barite : in questo 

caso si separa il carbonato di bario insolubile. 

Sassari — Istituto di Chimica Farmaceutica della Regia Università 
— Maggio 1915. 

Sulla formazione delle azfdl 
Nota di O. PONZIO e Q. CANUTO. 

(Giunta il 26 maggio 1915). 

Abbiamo già accennato, in alcune Note precedenti (*), alla pro-
prietà delle acilarilnitrosoidrazine di trasformarsi, per azione dell'ac-
qua bollente, in acilarilidrazine 

ArN . NHCOR H 0 

i * . ArNH . NHCOR 4- HNO, 
NO 

Questa reazione, estesa e generalizzata poi da Giovetti consiste 
nella sostituzione del nitrosogruppo con un atomo di idrogeno, e, 
teoricamente, dovrebbe esser favorita dalla presenza degli idrati al-
calini. 

Invece, come risulta da quanto diremo più avanti, le acilarilni-
trosoidrazine riscaldate con idrato sodico al 20 °/0 subiscono una tra-
sformazione di tutfaltro genere e danno origine ad arilazidi (arildia-
zoimidi) 

y N HOOK y N 
ArN< : ArN< || + RCOOH 

x N j O 
le quali si posson facilmente isolare, essendo tutte volatili col vapor 
d'acqua. 

La formazione di queste ultime è la prova più evidente della 
posizione che va ad occupare il gruppo - NO quando si nitrosano 
le acilarilidrazine e conferma la dimostrazione che di tale fatto era 
stata data finora soltanto per via indiretta. 

<») Gaz/, chim., 38, 1, 509 o 526 v190«» : 3% I, ft5» (190«), 
|*) «azz. , 3ff, U, «55 (1909), 



Essa conduce ad attribuire alle arilazidi la forma ciclica 

/ N e / 
N 

inazione della fcnilazide dalla fenilnitrosoidrazina (4) 

\rX<; | e non quella aperta Ar — X N = X , ed è analoga alla for-
\ M 

/NiH2 .X 
C 5 H,N( ; > HtO + C6H,X<; || 

ma ha luogo soltanto nel caso in cui R è un radicale alifatico. 
Formil fenilnitrosoidrazina C5H6N(NO) . NH . CHO. — Fu prepa-

rata secondo le indicazioni di Wohl (*). Sciolta in idrato sodico al 
20 °/0 ed assoggettata all'azione di una corrente di vapore fornisce 
fenilazide C6HSN3 ed un po' di anilina. 

Eliminata quest'ultima per lavatura con acido cloridrico diluito, 
l'azide fu nitrata secondo Tilden (3) e trasformata in p-nitrofenilazide 
n o / * 

6H4X3 che cristallizzata dalla ligroina, si ebbe in laminette pa-
glierine fusibili a 71° conforme ai dati di Bamberger e Renauld (4). 

Gr. 0,0689 di sostanza fornirono cc. 20,2 di azoto (H0 = 732 mmM 

t = 10°), ossia gr. 0,023394. 
Cioè su cento parti : trovato azoto 33,95 ; calcolato per C,,H4X402 

azoto 34,14. 
Formil-phromo fenilnitrosoidrazina BrC«H4 . X(NO) . XH . CHO. -

Fu preparata col metodo consigliato da Giovetti (r>). Sciolta in idrato 
sodico al 20 % e distillata col vapore forni, assieme ad un po' di 
p-bromoanilina, la p-bromofenilazide BrCl5H4N3, facilmente separabili 
per le loro proprietà. 

Acetilfenilnitrosoidrazina Cf5H;iN(NO)NHCOCH3. — Preparata se -
condo le indicazioni di Wohl e Schiff (6), sciolta in idrato sodico e 
distillata col vapore forni esclusivamente fenilazide C f iH5N t. 

Aceti!-p-bromo fenilnitrosoidrazina BrC*H4N(NO) . NHCOCH3. — 
Questo composto, non ancora descritto, fu preparato sciogliendo Tace-

(*) Fischer : Auualen, 190, 92 (1878) e Dimmroth : Beriehte, 35, 1032 
(1902). 

C2) Berichte, 33, 27B9 (1900). 
(») Chem. Soc v 63, 267 (1893). 
(4) Berichte, 30, 2288 '1897). 
(:>) Gaz*. chìin., 50, IT, 658 (1909). In questa Nota ci deve essere mi 

errore di stampa, poiché la formil-p bromofenilidrazina ai prepara con acido 
formico al 50 °/Q e non al 5 % . 

(r) Berichte, 35, 1902 (1902). 



til-p-bromofenilidrazina BrC6H4NH . NHCOCIL, in idrato sodico doppio 
normale, aggiungendo la quantità teorica di nitrito sodico, e, dopo 
raffreddamento con miscuglio frigorifero, acidificando con acido sol-
forico doppio normale. Purificato per precipitazione dalla sua solu-
zione in etere, con eteri di petrolio, costituisce laminette giallo-
gnole, fusibili a 108-110° con viva decomposizione. 

Gr. 0,0755 di sostanza fornirono cc. 10.5 di azoto (H0 = 730 mmM 

t = 100,5), ossia gr. 0,012102. 
Cioè su cento parti : trovato azoto 16,03 ; calcolato per C8H8N802Br, 

azoto 16,27. 
E' solubile a freddo in alcool, etere, acetone ; solubile a caldo 

e poco a freddo in benzol e cloroformio ; insolubile in etere di pe-
trolio. 

Con acido solforico concentrato dà una colorazione rosso-vinosa 
intensa ; fatta bollire con acqua svolge composti nitrosi e si trasforma 
in acetil-p-bromofenilidrazina BrC6H4N(NO) . NHCOCH3 , fusibile a 
161° conforme ai dati di Bolsing e Tafel (4). 

Per contro sciogliendo l'acetil-p-bromofenilnitrosoidrazina in idrato 
sodico al 20 % e distillando col vapore si ottiene p-bromofenilazide 
BrC6H4Ns. 

Benzoilfenilìiitrosoidrazina CftHhN(NO) . NHCOC^H,. — Prepa-
« 

rata secondo le indicazioni di Wosvinkel (2), sciolta in idrato sodico 
al 20 0/o e distillata col vapore si altera alquanto, ma non fornisce 
affatto fenilazide. 

(*) Berichte, 25, 1155 (1882). 
(*) Berichte, 34, 2352 (1901). 

Sassari. — Istituto di Chimica farmaceutica della R. Università — 
mgggio 1915. 



Miscugli di esplosivi nitrati e nitrazione del toluene. 
Nota di MICHELE OIUA. 

(Giunta il 25 maggio 1915). 

Con l'introduzione nella tecnica degli esplodenti di sostanze ni-
trate derivate da idrocarburi aromatici o da prodotti di trasforma-
zione (nitroamine, nitrofenoli, ecc.) ei è diffuso, in casi speciali, l'uso 
di miscugli binari e qualche volta ternari. Dopo le ricerche di Lau-
rent ('), Piria (2), Kòrner (3) e Hepp (4), che chiarirono la costitu-
zione e la formazione dell'acido picrico e soprattutto dopo i tentativi 
fatti intorno al 1869 da Designolle, Brugère e Abel che condussero 
all'applicazione, come esplodenti, del sale sodico e ammonico del-
l'acido picrico, esso non fu adoperato solamente allo stato puro, ma 
bensì mescolato ad altre sostanze organiche nitrate. Questi miscugli, 
che hanno sempre un punto di fusione inferiore a quello dei due 
componenti, si impiegano in parte per le proprietà peculiari del-
l'acido picrico, ma soprattutto per ovviare ad alcuni inconvenienti 
gravi nella fbsione e compressione del trinitrofenolo puro. 

Girard dà la seguente nota dei miscugli di sostanze organiche 
nitrate (in rapporto molecolare) adoperate come esplosivi : 

Acido picrico 
Nitronaftalina 

Acido picrico 
Rinitrotoluene 

Acido picrico 
Trinitrocresolo 

2 Acido picrico 
1 trinitrocresolo 

La miscela di acido picrico e trinitrocresolo fu denominata 
« Kresylite > e adoperata allo stato fuso ; la presenza del trinitro-
cresolo rende l'acido picrico meno pericoloso e la miscela è più re-
sistente all'urto, r ichiedendo un innesco maggiore per l'esplosione. 

O A., 4 3 , 219 (1842). 
O A v 63 (1845h 
(<) Ztschr. Chem., 1868, 
O A.. 2 1 5 t 352 (1882). 

p. t . p. f. miscela 
122° i ! 4 9 ° 

1 2 2 I I 47 71° ' 
122° 
107° 

122° 

107° 

-70 

70° 

78° 



Anche con la sostituzione dell'acido picrico col trinitrotoluene — 
sostituzione dovuta certamente ai progressi fatti dalla grande indu-
stria chimica in Germania nella preparazione degli acidi concentrati, 
soprattutto quella dell'acido solforico con il processo di contatto — 
si diffuse largamente l'uso del trinitrotoluene in miscele particolari. 
Le proprietà relativamente inerti, rispetto a quelle fortemente acide 
del trinitrofenolo, permettono un facile impiego del trinitrotoluene 
puro, fuso e compresso, come materiale da scoppio : ma esso entra 
anche come componente in molte miscele esplosive, sia con sostanze 
organiche nitrate, sia nei cosiddetti esplosivi al nitrato ammonico. 
Il « plastrotyl », introdotto da C. E. Bichel (l), è una miscela di tri-
nitrotoluene, mono- e bi-nitrotoluene, più alcune resine; il trinitro-
toluene plastico di J. Rudeloff (2) per granate e torpedini è una 
miscela di trinitrotoluene, binitrotoluene gelatinizzato con cotone col-
lodio, clorato potassico e nitrato di piombo. 

La « macarite » preparata da J. de Macar, è una miscela di 4 
molecole di trinitrotoluene (28.1 p.) e 7 molecole di nitrato di piombo 
(71,9 p.). 

La « yonckite » di Daniel è una miscela di trinitrotoluene, 
(20 °/0) perclorato ammonico (20 °/0), nitrato ammonico (27 %)» ni-
trato sodico (27 °/0) e nitrato di piombo (6 °/0). 

L' c ammonal », in uso nell'esercito e nella marina austriaca è 
un miscuglio meccanico di trinitrotoluene, nitrato ammonico, carbone 
e alluminio. 

L'uso, a scopo militare, di miscele esplosive in cui il trinitroto-
luene entra come componente principale, è ammesso in un'opera 
pregevole e recente di R. Escales (4). A pag. 23 questi scrive: «Ol-
tre ad essere applicato estesamente allo stato puro a scopo militare, 
il trinitrotoluene è un componente principale di molti esplosivi in 
unione con altti nitrocomposti o con sostanze ricche di ossigeno 
(Sauerstoffstràger) sia per esplodenti di sicurezza, sia per quelli ad 
uso militare ». 

Fra i vari nitrocomposti aromatici che in questi ultimi tempi 

t1) D. R. P. 193213 (24 maggio 1906). 
<*) D. R. P. 201806 (29 settembre 1906). 
O Méin. poudr. salp., XVII, pag. 170 (1913-14). 
(4) « Nitro^preugstoffe », voi. VI dell'opera dello stesso A., < Die Ex-

plosiTfttoffe >, Leipzig, 1915. 
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M 

hanno acquistato grande importanza sono da ricordare la tetranitro 

metilanilina o trinitrometilnitroainina (*), 

N ^ N O o 
NO2 0 2 N / / N y 

NO, 
la tetranitroanilina. scoperta recentemente da Flurscbeim e Simon (2) 

NH, 

O J N / ^ N O , 

x /k . 
NOT 

e l'esaliitrodifenilamiua o p.dipicrilamina (:i) 

/ n h \ 
/ / \ 

0.,N 
\ 

0 2 N / X X O . 

/ 

NO NO, 

(*) Fu descritta per la prima volta da W. Michler e K. Meyer : B., 12. 
1792 (1879. Cfr. anche Mortella: B. 1 .9. 2126 (1886) : Claessen : Chem. Centr. 
1906, I, 626. E1 un composto endotermico : il calore molecolare di forma-
zione è, secondo Koehler, — 40.8 cai. Sulla fabbricazione cfr. R. Escales : 
op. cit. pp. 191 o segg. 

t*) Chem. News, 1910, 218. E' un composto abbastanza stabile, ma 
reagisco facilmente con gli alcali, con l'acqua all'ebollizione, e con l'ace-
tato sodico in soluzione acquosa di acetone dando il trinitroamidofenolo 

NH., 

Per ebollizione con potassa acquosa dà la trinitroresorcina 
\ / 0 H 
no, 

OH 

OH 
La tetranitroanilina si adopera come esplosivo in mescolanza 

\ / 
XO, 

col Innitrobenzene. mono- e binitronaftalina. Tedi Fliìrscheim : Engl. P. 3224 
<5 agosto 1910): D. R. P. 243079 (10 luglio 1910). 

(3) R. ( iuohm: B. 7, 1399 (1874). K. H. Mert.ni»: B. 77,845 (1S78). P. 
Juillard: Bull. Soc. chini., 33. 1172 (1905). Mulder: R. P-B.. 25, 121 (1906). 
Sulla preparazione vedi : Chem. Fab. Griesheini : D. R. P. 86295 (189eì. R. 
Escales : Op. cit., p. 185 e seg^r. 



La tetranitrometilanilina e la tetranitro&nilina trovano applica-
zione nelle capsule come detonatori. E' noto che mentre le prime 
capsule introdotte da Nobel non contenevano che fulminato di mer-
curio puro o fulminato mescolato con clorato di potassio — queste 
ultime, molto sensibili, furono causa di molteplici disgrazie — ora 
è avvenuta una vera trasformazione nel sistema dell'innesco, perchè 
insieme a piccole quantità di fulminato di mercurio o di azoturo di 
piombo come sostanza di accensione iniziale, si adoperano vari ni-
trocomposti aromatici, fra cui quelli sopra cennati, oltre al trinitro-
toluene e al trinitrobenzene slinmetricL 

Sull'applicazionedelPesanitrodifeniiamina si sa ancora molto poco. 
Per le sue proprietà spiccatamente acide e per la sua sensibilità, si 
avvicina all'acido picrico, ma per la sua potenza esplosiva sta fra 
quest'ultimo e il trinitrotoluene. I miscugli di esanitrodifenilamina 
col trinitrotoluene possono presentare qualche interesse pratico. Nella 
parte sperimentale di questa nota saranno riportati alcuni dati sul 
sistema binario a-trinitrotolueno-tetranitrometilanilina ; oltre a ciò 
riporto parte dei sistemi pam-mononitrotoluene-tetranitrometilanilina, 
trinitrotoluene-esani trodifenilamina. 
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Sistema : %•truiitrotoìitene tetranitroìrwAitanilina. 

(Fig. II). 

°/0 in peso di °/0 in peso di Inizio della Temperatura* 
trinitrotoluene tetranitrometilanil. solidificazione eutettica 

100 0 80®,60 
94,34 5,66 77 ,75 
84,51 15,4!) 73 ,70 
73,61 2.; o!> r,8 ,25 64°, 60 
67,10 32,90 6!» ,!»0 64 ,25 
62,00 38,00 (ili .75).. 65 ,75 
58,84 41,16 (5!» .25) 65 ,50 
51,0!) 45,!l 1 66 ,00 
51.31 48,6!» (61 ,50). 65 >50 
48,40 54,60 . 67 ,5G 65 ,00 

I dati del sistema, qui riportati, indicano la formazione d 'un 
composto di addizione di tre molecole di trinitrotoluene e due di te-
tranitrometilanilina : il composto si dissocia nel fondere. 

Per tre molecole di trinitrotoluene e due di tetranitrometilani-
lina si calcola 54.20 7» primo e 4ó,74 delibi seconda. L'esistenza 
del composto labile, rivelata dal tratto parallelo all'asse delle ascisse,, 
ha un limite di concentrazione di circa lo/ /") 

Sinterni : p.w tnottifr ><' rtuvnv-tatrattitnHwMlaibilièVA. 

i n * , i , i). 

"/o in peso di ùlù in peso di Inizio della Temperatura 
p.nitrotoluene tetranitrometilanilina sol idi fic. eutettica 

100 0 53",oo — 
96.7! > : ì, 21 50.20 — 
1(0,07 !>,!»3 -is ..-sr». — 
84,80 10,20 4<; .65 43°,<>o 
78,19 -21,81 40,00 44,35 
74,98 25,02 43 ,65 44 ,40 
71,84 28, li» 46 .!*> 44,40 

Questo sistemai present i un eutettico con due temperature di. 
solidificazione molto viciue ; caso questo riscontrato altre volte e ben. 
noto nella letteratura chimica ('). 

I1) Vedi Paternò « Auipol» : Ci. 27. I. 481 (1897.. 



Sistema : oL-trìn it rotei ueric-esan itrod i fé ni lamina. 
|Fig. 1, III). 

% in peso di °/ in peso di Inizio della Tempera tu ra 
t r ini t rotoluene esani t rodifeni lamina soliditìeaz. eutett ica 

100 O 80°, 00 — 

92,53 7,47 79 .10 78°,20 
89,14 10,86 — 78 ,2o 

86,60 13,40 80 ,20 78 ,20 
I miscugli *di tr ini trotoluene e ci esani trodifeni lamina, anche in 

piccole concentrazioni , sono colorati for temente in giallo canario. I 
deboli abbassament i del punto di congelamento che il sistema rivela, 
sono da a t t r ibuire senza dubbio alla formazione di soluzioni solide. 

Nella fig. 3 è r iprodot ta la micrografia dell 'eutettico t r in i t ro to-
luene-esanitrodifenilamina., contenente cioè circa il 10 % d i esanitro-
•difenili*mina (d = 25). 

Fig . 2. 

Nitrazione del toluene. 

I vari prodott i di ni trazione mono- b i - e t r isost i lu i t i del toluene 
sono stati oggetto di molteplici r icerche sperimental i , tanto che il 
problema, dal punto di vista teorico, t>i può considerare per buona 
pa r t e chiarito. Il processo di nitrazione del toluene è stato studiato 
sovente, dopo l 'osservazione fatta da Pellet ier e Wa l t e r (*), gli sco-
pri tor i del toluene, che l 'acido nitrico reag i sce a caldo con questa 
sostanza. S. Claire-Deville (*) n i t rando il toluene, tu il pr imo ad ott e-

O A. 28. 298 (1838). 
{*) Aiiiu Chini, Pliys., [3J, 3. 178 (1841); A.. 44, 306 (1842). 



nere un liquido che bolliva a 225° con un peso specifico a 16° di 
1,18. Wilbrand <*) nitrando il toluene con un miscuglio nitrico sol-
forico, preparò il trinitrotoluene simmetrico. Jaworsky (2) osservò 
che per distillazione del nitrotoluene greggio si può separare un 
mononitrotoluene solido che fonde a 54° ; Kekulé (3) credette per-
tanto che il vero mononitrotoluene fosse questo prodotto solido e non 
quello oleoso descritto da S. Claire-Deville nel 1841. La presenza del 
mononitrotoluene meta nel nitrotoluene commerciale fu rivelata dalla 
studio di Monnet, Reverdin e Nolting (4), i quali con l'ossidazione 
con permanganato potassico identificarono l'acido nitrobenzoico cor-
rispondente. 

Dato l'interesse tecnico che hanno l'orto e il para nitrotoluene 
R. Pictet (r>) nitrò il toluene a — 55° con un miscuglio nitrico solfo-
rico e notò che a detta temperatura si forma 5,5 volte più composto 
para che non a 0°; ma secondo Holleman (*) ciò non è esatto. Hol-
dermann (7) fece delle ricerche sul rapporto p*™ nitrando fra 0° e 
10° in presenza di catalizzatori : la quantità di o-nitrotoluene variò 
fra 57,16 e 60,85 °/0. Friswell (*) ha ottenuto con ricerche simili 
GO-65 % di composto orto e 40-35 % di composto para. Van der Àrend (9) 
dietro consiglio di Holleman fece delle ricerche sul rapporto tra i 
nitrotolueni che si formano nel processo di nitrazione, adoperando 
il metodo del punto di congelamento. I risultati ottenuti sono i ser 
guenti : 

O A. 128. 178 0863;. 
I2) Ztechr. fUr Chemio, 1865. 222. 

Ztschr. ftir Chemie, 1867, 225. 
(4) B. 12, 443 (1879). 
(0 C. r. 11C, 815 (1893). 
(*) A. F. Holleman: Die direkte Eiiifùhruug eie., p. 93 e segg., 1910. 
V) B. 39, 1256 (1906). 
(") Chom. Centr. 1908, ì, 2002. 
(9) Verslagen Kon. Aead. v. \\>t<Miscli. Seduta dui 26 sett. 1905, p. 208.. 

Vedi Holleman, op. cit,, p. 97. 



Composti 
N * U Solidificazione 

Peso 

specifico 

a — 30° Inizio a 4M 

Fine a — 16 ,6 

0° Inizio a + 2 ,8 

Fine ^ — 16 .8 

> + 30° , Inizio a + 1 ,4 I 

Fine a — 16 

» + G0° Inizio a - 0 ,8 

Fine a — 17 ,4 

41,7 55,« 

40,9 56,0 

30,1» 

38,5 

50,ì) 

57,5 

2,7 

3,1 

o,-

4,0 

1,102(5 

1,1026 

1,1027 

1,1028 

In una ulteriore nitrazione del toluene Beilstein e Kuhlberg (!) 
notarono la formazione del binitrotoluene 2-4, Claus e Becher (2) del 
binitro 2-G insieme ad una parte liquida (olio di sgocciolamento) e 
Limpricht (3) quella del binitro 2-5. I tre binitro-tolueni accennati 
provengono dalla nitrazione dei due mononitrolueni orto e para; que-
sti ultimi nitrati nuovamente producono, secondo Mills (4), due so-
stanze con punto di fusione molto vicino, ma diverse per un conte-
nuto energetico. Mitrando il mononitrotoluene liquido Mills giunse a 
un prodotto fusibile a 78°.80, nitrando il mononitro solido ottenne 
un prodotto fusibile a 80°.f>4. Oggi noi sappiamo che queste doe so-
stanze altro non erano che il trinitrotoluene simmetrico ; solamente 
dal mononitro-o/Vo si ha un prodotto con un punto di fusione più 
basso a causa della formazione del binitrotoluene 2-5 e, per ulteriore 
nitrazione, del trinitrotoluene-r. 

(A) A. 155, 1 (1870). 
(*) B. 16, 1596 (1883). 
<3) B. 18, 1460 (1885). 
(4) Phil. Mag. 50, 19. (1875). 



Beilstein e Kuhlberg (*) nitrando il in. nitrotoluene con acido 

nitrico concentrato hanno ottenuto un y-binitrotoluene che fonde a G0n 

e al quale si deve attribuire la costituzione 1-CH, : 3 : 4 - N 0 2 . Httus-

sermann e Grell ('-) tacendo ag i re acido nitrico e un miscuglio ni-

trico-solforico affermarono di aver ottenuto oltre al y-binitrotoluene 

di Beilstein e Kuhlberg , il binitrotoluene 1 : 3 : 5 che identificarono 

indirettamente con l 'ossidazione. Da uno studio recente di Si lks (3) 

risulta però che nella nitrazione del meta-nitrotoluene si formano i 

tre binitrotolueni seguenti : 

CU 

NO, 

CH :t 

NO., 

NO. 

NO., O..N 

C H , 

NO., 

\ / 

e non il binitrotoluene simmetrico. Ciò concorda perfettamente con 

le ricerche di Hepp (*), di Will (:>) e di Giua (*') che per nitrazione 

del nitrotoluene meta ottennero solamente i due trinitrotolueni e y, 

la cui formazione è possibile dai tre binitrotolueni ora accennati , 

ma impossibile dal binitrotoluene 1 : 3 : 5 . Inoltre B lanksma (7) e 

Will (8) hanno notato che quest'ultimo composto non si nitra ulte-

riormente. 

Si può quindi concludere che per nitrazione diretta del toluene 

è possibile ottenere solamente i tre trinitotolueni 

CH;, 

O ì N / N X O , 

i 

CH a 

/ ^ N O , 
112" 

O N 0 " 
NO, 

CH, 

0 2 N 

a 

101" ! 

NO,, 

NO, 
r 

C) A. 155, 2r> (1S70). 
(*) B. 27, 2209 (1894). 
0) R. 27, 208 (15)07). 
I4) A 215, 366 (1882|. 
( :) B. 47, 707 (1914). 
(«) R. At-c. Lincei, 23, 2n seni.. 48» (1914): <ì. 45. I, 345 (1915). 
o R. P. — B. 25. 165 (1905). 
o B. 47. 714 (1914). 



mentre solo indirettamente, partendosi dalle dinitrotolaidine, Koerner 
e Contardi (') ottennero gli altri tre trinitrotolueni previsti dalla teo-
ria di Kekulé : 

« 

CH3 CH3 . CH3 

/ X ^ N 0 3 O O X ^ N O , 
97,°2j 111" j 

NO, 
O.X 

13?>,5j 
NO, 0.2N 

Dal punto di vista tecnico è interessante la nitrazione del to-
luene direttamente a binitro, la quale porta principalmente alla for-
mazione del composto 1 : 2 : 4 e di un olio giallo (-) detto c olio di 
sgocciolamento», che costituisce una parte non trascurabile del pro-
dotto di nitrazione ed è formato da un miscuglio dei due mononitro-
tolueni meta e para, di vari binitro e di almeno due trinitrotolueni, 
l'a e il r. 

Nel passaggio da toluene a binitro, il miscuglio acido deve con-
tenere sempre una certa quantità di acqua, quantità naturalmente 
variabile a seconda del tempo impiegato e del modo di nitrazione. 
Dai dati sperimentali che seguono risulta chiara l'influenza dell'a-
cido nitrico e dell'acqua nella nitrazione del toluene. 

(») Rend. Àcc. Lincei, 28, 2° sera. 466 (1914); 24. 1°, 891. Per l'ultimo 
trinitrotoluene i risultati del Prof. KOrner saranno pubblicati fra breve. 

(*) Nella tecnica quest'olio è colorato in rosso, quando si usi neutraliz-
zare il prodotto con carbonato sodico. Ricerche sistematiche sui componenti 
di detto olio sono state fatte da Claus e Becher [B. 16, 1598 (1883;], NlS 1-
ting e Witt [B. 18, 1336 (1885)], HHussermann e Grell [B. 27, 2209 (1894}], 
Xjepsius (Chein, Ztg, 1896, 839) e Molinari e Giua [Rend. R. IsU Lombardo 
di Scienze e lettere, 46, 522 (1913)]. Per un'interpretazione fisico-chimica 
della formazione di questo prodotto ctr. M. Giua: B. 47, 1718(1914) e G. 45. 
I, 339 (1915). 
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Rapporto 1:10. - G r . 4 0 d i 

toluene dànno gr. 46 di 
prodotto che solidifica a 
62°,5 e gr. 30 di olio mi-
sto a parte cristallizzata. 

Rapporto 1 :10. - G r . 4 0 d i 

toluene dànno gr. 45 di 
pr. che solid. a 65° e gr. 30 
di olio misto a parte cri 
statizzata. 

Rapporto 1:15. - G r . 4 0 d i 

toluene dànno gr. 56,5 di 
pr. che solid. a 50° e gr. 18 
di olio misto a parte solida. 

Rapporto 1: 15. - G r . 4 0 d i 

toluene dànno gr. 70 di pr. 
che solid. a 54° e gr. 7 di 
olio misto a pr. cri stali. 

HXOj» 
H fS04 

HoO 

HXO s 

H,SO4 

H~0 

UNO, 
JLS04 

11,0 

HXO, 
H*S04 

H,0 

HXO s 

H.SO, 
H.O 

HNO, 
HnS04 

I LO 

2 0 Rapporto 1:10. - G r . 4 0 d i 

65 toluene dànno gr. 72 di 
15 pr. che solid. a 56°.5 e gr. 5 

di olio misto e pr. cristall. 

25 
75 
5 
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CO 
15 

30 
65 
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30 
55 
lo 
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20 

Rapporto 1:7. « G r . 5 0 d i 

toluene dànno gr. 75 di pr. 
che solid. a 57° e gr. 22 
di olio pastoso. 

I{apporto l ; !K - G r . 5 0 d i 

toluene dànno gr. 74 di pr. 
che solici, a 63° e gr. 20 
di olio. 

/{apporto 1 : 7 . - G r . 5 0 d i 

toluene dànno gr. 68 di pr. 
che solid. a 62° e gr. 15 
di olio pastoso. 

//apporto 1 : - G r . 5 0 d i 

toluene dànno gr- 89 di pr. 
che solid. a 60° e gr. 7 di 
olio. 

! {apporto 1 : KK - G r . 5 0 d i 

toluene dànno gr. 77 di pr. 
che solid. a 62° e gr. 15 
di olio. 

Rapporto 1:15. - G r . 4 0 d i 

toluene dànno gr. 64 di pr. 
che solid. a 61° e gr. 10 di 
olio. 

Rapporto 1 :9. - G r . 5 0 d i 

toluene dànno gr. 74,5 di 
pr. che solid. a 4<J°15 e gr. 20 
di olio. 

Rapporto 1 : I I . - G r . 5 0 d i 

toluene dànno gr. 69 di pr. 
che solid. a 63° e gr. 20 di 
olio. 

Rapporto 1:9. - G r . 5 0 d i 

toluene dànno gr. 63 di pr. 
che solid. a 59°,5 e gr. 22 
di olio pastoso alla temp. 
ordinaria. 

Rapporto J : 10. - O r . 5 0 0 d i 

toluene dànno gr. 745 di 
pr. che solid. a 65°,66° e 
gr. 200 di olio misto a parte 
solida. 



I risultati più sopra riferiti sono stati ottenuti nitrando il toluene 
col solito metodo, vale a dire versando a poco a poco il toluene nel 
miscuglio acido e agitando continuamente. Un termometro immerso 

« 

nel liquido indicava gradualmente l'andamento della temperatura. Il 
diagramma tempo-temperatura è riprodotto nella fig. 3 ; esso ha una 

iotf 

TO' 

Lo0 

TO' 

to' Ao' 60' Po' 

Fig. 3. 

grande importanza pratica, perchè serve a indicare se la nitrazione 
procede normalmente o no. Si sa che un elevamento troppo rapido 
della temperatura è pericoloso e causa di gravi inconvenienti. 

II prodotto solido, una volta separato dall'olio per sgocciolamento 
in termostato a 3540° veniva lavato, riscaldato a b. m. e quindi pe-
sato. Nei calcoli si è tenuto conto anche della quantità di sostanza 
disciolta nel miscuglio acido dopo la nitrazione ; in questo miscuglio 
resta sempre disciolta una certa quantità di binitrotoluene solido con 
un punto di fusione piuttosto elevato, che si separa quasi comple-
tamente diluendo il miscuglio con acqua. La determinazione del punto 
di solidificazione del binitrotoluene è stata fatta sul prodotto grezzo 
non ancora cristalli zzato. 

Il prodotto così ottenuto può essere nitrato a trinitrotoluene: in 
tal caso occorre adoperare un miscuglio nitrico-solforieo perfetta. 

1 t N . ^ 

« 1 
5* / 

i 
* / 
« / « / *» / 

% 



mente anidro, con un contenuto in acido nitrico che può variare dal 
18 al 30%. Sul modo di nitrazione di questo binitrotoluene solido, 
come dell'olio di sgocciolamento si ha una letteratura chimica este-
sissima (1). 

I risultati da me ottenuti nella nitrazione del toluene diretta-
mente a binitro, portano così un contributo al problema pratico della 
nitrazione di questo idrocarburo, tanto interessante per il suo com-
portamento chimico. Le ricerche già citate di Van der Arend, hanno 
condotto alla conoscenza completa della composizione del mononi-
trotoluene commerciale, quelle esposte nella presente nota chiari-
scono la reattività del toluene con l'acido nitrico a temperature ele-
vate, in presenza di acqua e di acido solforico. 

Gran parte di queste mie ricerche sono state fatte tempo addie-
tro nel Labor. chimico della Società d'Incoraggiamento in Milano. 
Ringrazio vivamente il prof. Menozzi e l'amico dott. A. Moreschi 
della R. Scuola Superiore di Agricoltura per la cortesia usatami nel 
facilitarmi alcune ricerche. 

Milano — Maggio 1915. 

Ossidazioni spontanee in presenza di aldeidi. 
Nota di MARIO BETTI e SERGIO BERLINGOZZI. 

(Giunta il 1 giugno 1915). 

Composti isossazolcarbooici contenenti residui anisici o cinnamici. 

Nelle precedenti ricerche (*) sull'ossidazione spontanea che il 
derivato benzilidenico del fenil- o del nietil- isossazolone: 

O 

N CO 

K—C — C=CH—CfiHr, 

(*) Sulla fabbricazione industriale del truiitrotolueno, cfr. R. Esc alea ; 
Op. cit. pp. 145 e scgg. Alcuni dati si trovano in una mia nota pubblicata 
nel Monitore Tecnico 21, 146 (1915): cfr. inoltre : Rudeloff, Zeitschr. f. d. ges. 
Schiess. u. Sprengstoffwesen, 1907, p. 4: Vender, ibid. 1910 p. 156, Vasquez 
ibid. 1911 p. 301; Laugenscheidt, ibid. 1912 p. 426; Will, B. 47, 705 (1914). 

(-! (Jazz. chim. ital. 4»m I. pag. 362. Ibid. pag. 462 (1916). 



subisce in presenza di benzaldeide, ed in seguito alla quale si ot-
tengono derivati dell'acido isossazolcarbonico : 

O 

N C— CflHr, 
Il II 

R —C — C—COOII 
fu sempre impiegata esclusivamente la benzaldeide sia per intro-
durre un residuo alchilidenico nel composto isossazolonico, sia per 
la catalisi dell'ossidazione. 

Allo scopo di riconoscere se anclie altre aldeidi si prestassero a 
queste trasformazioni e se quindi la reazione avesse un carattere 
più generale, furono fatte le prove descritte più avanti nelle quali 
oltre alla benzaldeide parteciparono alla reazione anche l 'aldeide 
anisica e quella cinnamica. Tanto nell'un caso che nell'altro si eb-
bero anche qui come prodotti di ossidazione derivati isossazolcar-
bonici, ed inoltre queste reazioni fornirono occasione di fare alcune 
interessanti osservazioni. 

Si volle poi provare se in condizioni analoghe a quelle sopra 
accennate subissero l'ossidazione anche altri composti, sotto un certo-
punto di vista confrontabili cogli alchiliden-ossazoioni. Come fu altra 
volta accennato ('), la reazione di ossidazione spontanea viene inter-
petrata ammettendo che sotto razione dell'ammoniaca alcoolica ed: 
in seguito ad apertura dell'anidride ossazolonica si formi interme-
diariamente un composto del tipo: 

* 
OH 

/ 
N CO.NHo 

R - C C=CH—C6H5 
* 

i cui atomi di idrogeno segnati con asterisco andrebbero poi sog-
getti all'azione dell'ossigeno atmosferico, favorita dalla presenza 
dell'aldeide. Era perciò interessante di vedere se un composto, come 
per es. Tossirmi del benzalacetone: 

* 
OH 

/ 
N 
Il H 

C H 3 - C C=CH—CfiH. 
* 

(!) V. ^ot ? citate. 



che differisce dal tipo ora scritto soltanto per avere un atomo di 
idrogeno al posto del gruppo —CO.NH2 (che del resto non parte-
cipa alla reazione), si potesse trasformare per ossidazione nel rmetil, 
ocfenil- isossazolo della struttura seguente : 

0 
/ \ 

N C-C 6 H-
I I I I 

ch : ( —c — c u 

il quale è già noto e fu ottenuto anche da uno di noi (*) con altra 
reazione. Però, come sarà esposto più avanti, dai tentativi fatti in 
questa direzione non si ricavò che benzalacetonossima immutata. 

Questo resultato fece nascere la supposizione che per Tossima 
del benzalacetone potesse essere di impedimento all' ossidazione la 
posizione che ha nello spazio il gruppo =NOH dipendentemente dal 
suo doppio legame. Per sottoporre ad esperimento questa ipotesi si 
presentava come specialmente indicata l'osanna dell'aldeide cinna-
mica, della quale si possono preparare e conservare per qualche 
tempo allo stato puro ambedue i composti che corrispondono alle 
configurazioni stereo-isomeriche seguenti : 

N—OH HO—N 
Il li 

II—C—CH=CH—C„IL e H—C—CII=CH-C f tH-. 
Ora per ossidazione di questa ossima si sarebbe dovuto formare 

l'afenil, isossozolo della seguente s t rut tura: 

0 
/ \ 

N e - C , I K 
i; li 

HC CH 
ina anche in questo caso i diversi tentativi tatti condussero sempre 
ed esclusivamente a riottenere lo ossime inalterate. 

Quale sia pertanto la causa per la quale composti di tipo e di 
strattura tanto rassomiglianti ira loro conio quelli sopra ricordati, 
presentono nondimeno un così diverso comportamento rispetto alla 
reazione che forma argomento di questa Nota, rimane ancora da 
chiarire con ulteriori ricerche (-). 

I1) liazz. chini. ital. 4J, I, pag. 467 (1915). 
('-) Se per la reazione di ossidazione ha qualche influenza, dal punto 

di vista stereochiinico, l'altro doppio legamo contenuto nella molecola dello 
ONsime sopra citate, ciò potrà forse riconoscersi sottoponendo ad esperi-
mento l'ossima del benzilacetone e quella delTaldeide idrocinuamica. 



Prave coli'aldeide anisica. — Ossidazione dell' aniseti- metil- isas-
«sazolone in presenza di benzaldeide. — 

Il prodotto di partenza per queste ricerche, l'anisal- metil 
isossazolone : 

0 
/ \ 

N CO 
I! I 

CII3 -C - C=CH-C t ì H 4 OCH 3 

fu preparato facendo reagire in soluzione acquoso-alcoolica l'etere 
acetacetico colla quantità corrispondente di idrossilamina libera, ag-
giungendo quindi al liquido l'aldeide anisica e facendo infine boi 
lire per qualche minuto. Si forma quasi subito un abbondante pre-
cipitato cristallino di color giallo solfo che raccolto e purificato scio-
gliendolo in molto alcool etilico bollente mescolato con un po' di 
alcool amilico, si ottiene in lunghi cristalli prismatici, gialli, lucen-
tissimi, molto rifrangenti, fusibili a 174°. 

Analisi. Sostanza gr. 0.2050 ; CO* gr. 0,5009 ; ILO gr. 0,0921. 

Trovato °/0 C 66.04 H 4,99 
Calcolato per C I SHU0 3N C 66,36 H 5,07. 

Per la reazione di ossidazione il composto ora descritto si scioglie 
a freddo nell'alcool ammoniacale alla soluzione si aggiunge un po' di 
benzaldeide e si scalda poi a bagno maria con refrigerante a ricadere 
per circa un'ora. Col raffreddamento cristallizza una certa quantità di 
composto inalterato che si porta di nuovo in soluzione aggiungendo 
un poco di alcool ammoniacale. Il liquido si lascia se per alcuni giorni, 
in boccia non completamente chiusa, e di tanto in tanto con lieve 
riscaldamento e con aggiunta di alcool ammoniacale si procura di 
ridisciogliere il composto giallo primitivo che cristallizza in piccola 
quantità. Finalmente questo non si separa più ma incomincia in-
vece a formarsi un deposito di grumi cristallini biancastri che va 
gradatamente aumentando. Questo prodotto greggio è poco solubile 
nell'acqua anche per lunga ebollizione, la soluzione acquosa è neu-
tra. Purificato dall'alcool acquoso bollente si ottiene in aghetti bian-
chissimi lucenti fusibili a 195°. 



Analisi. Sostanza gr. 0,2285 ; CO, gr. 0,5067 ; H 20 0,1085. 

Trovato % C 61.83 H 5,39 

Calco!, per C 62,07 H 5,17. 

Alla formula C l2H1203N2 corrisponde anche V amide dell'acido 

metossifenil- mei il- i sossa zolcarbonico della struttura seguente: 

0 
/ \ 

N C -C t ) H, . OCH3 

i l I I 
CH: _ C - C—CONHs 

analoga a quella delle amidi altra volta ottenute e descritte nelle 

precedenti pubblicazioni. Le proprietà del composto si accordano 

pure con questa struttura. Fatto bollire con soluzione di idrato sodico 

svolge ammoniaca e si scioglie, ma per raffreddamento cristallizza 

il sale sodico che, diluendo con acqua, passa di nuovo in soluzione. 

Acidificando il liquido con acido cloridrico diluito si ha un preci-

pitato bianco. fioccoso, cristallino fusibile a 178° dovuto all 'acido 

carbossilico libero. Quest'acido riscaldato con precauzione sublima 

in fini e lunghi aghi lamellari lucentissimi. 

Ossidazione del benzal- metti- isossazolone in presenza di ani-

saldeide. 

Gr. 5K35 di ben za/- metil- isossazolone : 

O 

N CO 
I! I 

CH3—C — C=CH—CflH», 

sciolti nell'alcool ammoniacale furono trattati con aldeide anisica in 

condizioni analoghe a quelle descritte nell'operazione precedente. 

Cristallizzò dapprima (insieme ad un po' di anisidramide: p. fus. 120°) 

un prodotto in aghi setacei gialli che purificati da molto alcool bol-

lente fondevano a 174° ed all'analisi corrisposero R\Y aniseti- metil-

isossazolone sopra ricordato : 

0 

X CO 
Il I 

C I I - C — C=CI I—C,H 4 .OCH 8 

formatosi in seguito a sostituzione del residuo benzalico con quello 

dell'aldeide anisica : 



4ì> 

Sostanza gr. 0,11>20: CO* gr. 0,4608; ILO gr. 0,0908. 
Trovato % C 66,66 H 5,25 
Calcolato per C 1 3 H n 0 3 X C 66,86 H 5,07. 

Questo composto fu aggiunto di nuovro al miscuglio della rea-
zione e portato in soluzione con un po' di alcool ammoniacale; pro-
cedendo poi come nell'operazione precedente anche qui dopo alcuni 
giorni di riposo si cominciò a depositare un precipitato granuloso 
cristallino biancastro che non si ridiscioglieva più nell'alcool ammo-
niacale. Questo prodotto greggio cristallizzato frazionatamente dal-
l'alcool risultò costituito in gran parte da amide metossìfenib metil-
isossazo Ica rbo n ica : 

O 
/ \ 

N C - C 0 H 4 . O C H 3 

Il ;; 
CH3—C - C-CONHs 

identica a quella ottenuta nella operazione precedente, e formatasi 
qui, come era da aspettarsi, dall'anisal- metil- isossazolone col con-
corso della benzaldeide spostato dall'aldeide anisica. Dalle acque 
madri alcooliche si ricavò, in quantità relativamente piccola, un 
prodotto che ripetutamente cristallizzato dall'alcool acquoso fondeva 
a 256° e corrispondeva per tutte le sue proprietà amide dell'acido 
fruii- metil- isossazol carbonico : 

O 
/ \ 

X C - C , H , 

C H , - C - C—COXJL, 

già altra volta descritta (*), formatasi qui per ossidazione del benzal-
metil- isossazolone rimasto non trasformato in derivato anisalico. 

Pare dunque che nelle condizioni di questo esperimento si formi 
come uno stato di equilibrio nel quale il metil-isossazolone sta unito 
in parte col residuo dell'aldeide benzoica in parte con quello del-
l'anisaideide, cosi che nell'ossidazione possono prendere origine am-
bedue le amidi ora ricordate. 

Quanto all'ossidazione dell'anisal- metil- isossazolone in presenza 
di ani saldeide sembra che avvenga con estrema lentezza perchè il 
miscuglio della reazione trattato nel solito modo e lasciato a sè an-

(*) Gazz. chini, ital. io, I, pag. 465 (1915). 
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che per molto tempo contiene quasi tutto l'ossazolone ancora im-
mutato. 

Prove coli'aldeide cinnamica. — Ossidazione del cinnamal- metil-
isossazolone in presenza di benzaldeide. — Questo sperimento presen-
tava uno speciale interesse perchè nei casi studiati finora 1' ossida-
zione favorita dalla presenza dell' aldeide si era esplicata sempre 
sopra l'idrogeno di un gruppo =CH— unito direttamente al nucleo 
aromatico, ora, con un derivato cinnamico, eia possibile di ricono-
scere se anche non verificandosi questa condizione l'ossidazione av-
venisse egualmente, come di fatti fu constatato. 

Il cinnamal- metil- isossazolone : 

O 
/ \ 

N CO 
I! I 

CH:<—C C=CH—CH=CH—C f lHr, 

preparato nel modo descritto nella letteratura per condensazione del-
l 'aldeide cinnamica coll'ossima dell 'etere acetacetico, si t rat ta nel 
solito modo con alcool ammoniacale e con benzaldeide. Dopo qual-
che settimana dal liquido coloratosi fortemente in bruno si ricava, 
con piccolo rendimento, un prodotto cristallizzato in fogliette bian-
che, madreperlacee fusibili a 185-186" che indubbiamente corrisponde 
all 'amide isossazolcarbonica di s t rut tura analoga alle al tre già state 
descritte. Infatti per ebullizione con alcali caustico svolge ammoniaca 
e passa in soluzione. Facendo bollire il liquido fino a completa eli-
minazione dell 'ammoniaca ed acidificando poi con acido cloridrico 
diluito precipito una polvere bianca, cristallina, fusibile a 118-120° 
che all'analisi dù valori corrispondenti a quelli che si calcolano per 
l'acido f'cniletilen- metil- isoxsazolcarbonico : 

O 

N C - C I I ^ C I I - C . H , 
Il II 

C1I--C - C-COOH 

Sostanza gr.. 0 ,1203 :00 , gr. 0.3201 ; Hf„ gr. 0,0567. 
Trovato % C 07.52 H 4,86 
Calcolato per C1:ÌH1(03X C 68,12 H 4,80 
Nelle acque madri alcoolichc, dense e molto colorate in bruno, 



non fa possibile di constatare se fossero presenti anche altri com-
posti. 

1 tentativi per ossidare in presenza di benzaldeide Vossi-ma del 
benzalacetone riuscirono infruttuosi. Operando come nei casi prece-
denti ed anche lasciando a sè per molto tempo il liquido non si potè 
constatare la formazione di composti ossazolici neppure in minima 
traccia. Anche il tentativo di ossidare questa ossima con acqua os-
sigenata o con altri perossidi non condusse al resultato voluto. 

Le due ossime isomeriche dell'aldeide cinnamicaf corrispondenti 
respettivamente alle configurazioni sin- ed anti-, furono preparate 
col metodo di Bamberger e Goldschmidt ( !) ed ottenute allo stato 
puro runa col punto di fusione 64-65° (anti-), l'altra fusibile a 138° 
(sin-). Per riconoscere se in seguito ad ossidazione in liquido am-
moniacale ed in presenza di benzaldeide si fossero trasformate 
anche in minima parte nellVtenil- isossazolo, si mise a profitto la 
proprietà che questo ha di precipitare colle soluzioni alcooliche di 
cloruro mercurico, ciò che le ossime non fanno, e quella di essere 
solubile nell'etere, mentre Tidrobenzamide non si scioglie. Ma in 
nessuno dei modi seguiti fu potuta constatare la presenza di tale 
composto anche in piccola quantità. 

Nondimeno, tanto con queste ossime quanto coll'ossima del ben-
zalacetone saranno fatti ulteriori tentativi. 

Siena. Laboratorio di chimica farmacentica e tossicologica della Regia 
Università. 

Sopra alcuni derivati dell'acido lapacico. 
Nota dì LYDIA MONTI. 

(Giunta il 14 giugno 1915). 

L'acido lapacico è una sostanza gialla, contenuta nel legno di 
lapacho o taigu (una bigoniacea che cresce nel sud-America) ed in 
altre varietà di legni. 

Il prof. Paterni) nel 1882. determinò la sua composizione, 
che trovò corrispondente alla torniula ( V J ^ O n , ed in seguito ad un 
accurato studio gli attribuì la formula di costituzione seguente: 

{*) Berichte. 27, pag. 3428 (1894). 
(*) Paternò, Gnzz. eh. ital., 12,337 (1882). 
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Su questo acido, e sopra alcuni dei suoi derivati, lio fatto a l -

cune esperienze di riduzione, che descrivo in questa Nota. 

L'acido lapacico, d'accordo con la formula sopra scritta, in soluzione 

alcoolica, in presenza di nero di Pd, addiziona due atomi di idro-

geno, trasformandosi nel corrispondente idrochinoue scolorato, il quale,, 

in contatto dell'ossigeno dell'aria, subito si riossida per dare il chi-

no ne corrispondente (acido lapacico). In queste condizioni, il dop-

pio legame della catena aniiLenica non viene idrogenato, probabil-

mente per l'influenza negativa che esercita L'ossidrile fenico. 

Quando questo ossidrile è eterificato, come nel monoaevtil-deri-

vato, allora viene assorbita una quantità di idrogeno corrispondente 

a quattro atcmi per ( \ 7 H i r 0 4 . Due atomi di idrogeno trasformano la 

catena amilenica in catena umilica; due, invece, riducono il chinone 

in idrochinone e vengono perduti di niiovot quando il prodotto di 

riduzione viene a contado dell'aria. Infatti, il prodotto che si può 

isolare dopo l'idrogenazione, è una sostanza cristallina di colore 

giallo canario fusibile a 74-70", la quale, disseccata nel vuoto, ha 

dato all'analisi risultati concordanti con Li formula di un biidrode-

rivato. 

Sostanza g. 0,:i0:i:i CO, g. 0,7D45 H a 0 g. 0,1692 

Donde (l/0 trovato C 71,44 II (5,20 

C l 7 H I M 0 4 calcolato <"' 71 li 0,2!» 

Questo prodotto di riduzione è un chinone: in presenza di nero 

di Pd, assorbe a sua volta due atomi di idrogeno, che perde poi 

subito all'aria. 

A questa sostanza si dovrà dunque attribuire la formula di co-

stituzione (Ilj. 
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Il prodotto che si ottiene saponificandola con soluzione acquosa 
-di idrato potassico, è un acido hiidrolapacico della formula (III). 
Purificato per cristallizzazione dall'alcool diluito, si presenta in ma-
gnifici aghetti gialli fusibili a All'analisi dà i seguenti ri-
sultati : 

Sostanza g. 0,2145 COs g. 0,5802 H.>0 g. 0,1265 
Donde 0/o trovato C 73,77 H 6,60 
C l5H, f i03 calcolato C 73,77 H 6,55 

Altri prodotti di riduzione ho ottenuti sottoponendo alla ridu-
zione acetilante l'acido lapacico e il suo derivato monoacetilico. 

Riscaldando a ricadere, con una piccola fiamma, l'acido lapa-
cico (g. 1) sciolto in anidride acetica <cc. 20) con polvere di zinco 
{g. 10), la soluzione, colorata intensamente in giallo, in pochi mi-
nuti si decolora completamente. Si filtra e si decompone con acqua 
il filtrato ; si deposita così una sostanza oleosa giallastra, che in 
breve solidifica. Questo prodotto, purificato per cristallizzazione dal-
l'alcool bollente, si presenta in aghetti bianchi fusibili a 138-140®. 
All'analisi ha dato i seguenti risultati : 

Sostanza g. 0,2407 CO, g. 0,6022 H , 0 g. 0,1272. 
Donde °/0 trovato C 68,23 H 5,90 
C f l H „ 0 6 calcolato C 6S704 II 5,96 

Questo prodotto, che ho potuto ottenere così facilmente con la 
riduzione acetilante è identico, in tutte le sue proprietà, al triacetil-
derivato dall'acido idrolapacko, che il prof. Paternò e Minunni (l) 
avevano preparato con tanta difficoltà, trattando con anidride ace-
tica il prodotto ottenuto per riduzione dell'acido lapacico con zinco 
e potassa, operando fuori del contatto dell'aria. 

La medesima sostanza ho potuto ottenere ancora per riduzione 

(») Paternò e Minunni, Gazz. eh. ital., 19, 601 (1889). 



acetilante dal monoacetil-derivato, operando nello stesso modo sopra 
descritto. 

E' interessante di far notare, che, con la riduzione acetilante, il 
doppio legame della catena amilenica rimane inalterato. 

Infatti l'acido triacetil-biidrolapacico, a cui spetta la formula (IV), 
in soluzione alcoolica, in presenza di nero di Pd, assorbe una quan-
tità di idrogeno corrispondente a due atomi per C t lH t tO f l . 

Il prodotto di riduzione ottenuto si purifica, facendolo cristal-
lizzare dall'alcool. Aghetti bianchi fusibili a 110-112°. Seccato a 100°, 
è stato analizzato. 

Sostanza g. 0,2170 C02 g. 0,5376 HaO g. 0,1250. 
Donde °i0 trovato C 67,57 H 6.44 
C21H t406 calcolato C 67,8 H 6,4 

Questa sostanza, per il modo con cui è stata preparata, deve 
avere dunque la formula (V), cioè deve essere un triacetil-der ivate 
dell'acido tetraidro-lapacico della formula (VI). 

OCOCH OCOCH3 

HTT — •OH, C H = C H - C H < ^ 3 
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Questo acido tetraidrolapacico però non si può isolare, perchè 
si ossida immediatamente. 

Quando si saponifica con potassa il suo triacetil-derivato, fusi-
bile a 110-112°, si forma invece l'acido biidro-lapacico giallo, fusi-
bile a 87-89°, che ho giù descritto (formula VII). 



Riduzione dei lapaconi. 

Fin dalla sua prima Nota sui derivati dell'acido lapacico, il prof. 
Paternò (') fece notare che per azione dell' acido solforico l'acido 
lapacico viene trasformato in un isomero di color rosso aranciato, 
fusibile a 156°, privo di proprietà acide, che chiamò lapacone. Fa-
cendo agire l'acido nitrico sull'acido lapacico, osservi inoltre che 
insieme col lapacone si formava un'altra sostanza di color giallo. 

Hooker (*) riprese lo studio del lapacone ed osservò che, scio-
gliendo l'acido lapacico in un miscuglio di acido acetico e di acido 
cloridrico concentrato e riscaldando su b. m. la soluzione, si for-
mava una sostanza gialla fusibile a 116-117°, pure isomera dell'acido 
lapacico, anch'essa priva di proprietà acide. 

Egli fece notare inoltre che questa sostanza è identica alla sostanza 
gialla che il prof. Paternò aveva ottenuta per azione dell' acido ni-
trico. 

Per spiegare la differenza fra questi due isomeri e l'acido lapa-
cico, Hooker, accettando la formula dell'acido lapacico quale era 
stata data dal prof. Paternò, ammise che il lapacone giallo fosse un 
derivato dell'a-naftochinone (della formola Vil i) e lo chiamò a-lapa-
coite, mentre il lapacone rosso sarebbe, secondo Hooker, un derivato 
del ji-naftochinone (della formula IX) e lo chiamò }-lapacone. 

0 

c h < o t 3 3 

11 
0 

Vil i I X 

Queste due formule sono bene in accordo col comportamento 
chimico dei lapaconi, e sono comunemente accettate. 

Dopo aver fatto le descritte esperienze sopra l'acido lapacico, 
volli estenderle ancora ai lapaconi. 

Nel ripreparare questi due composti, ho osservato che la natura 
dell'acido minerale, che si fa agire sull'acido lapacico, non ha, come 
si poteva supporre dalle esperienze precedenti, intiuenza specifica 

Paternò, Gazz. eh. it., 12, 387 (1882). 
(2) Hooker, Soc., 61. Oli (1892). 



sulla formazione dell'uno o dell'altro lapacone, ma che questa for-

mazione dipende soltanto dalla temperatura a cui si opera. 

Infatti, facendo agire l 'acido solforico a caldo sull'acido lapa-

cico, ho potuto constatare la formazione del lVlapacone ; e inversa-

mente, per azione dell 'acido cloridrico a freddo, ha notato che si 

forma ^lapacone. 

In verità si ottengono generalmente delle mescolanze nelle quali 

prevale Ta-lapacone o il secondo la temperatura. 

In soluzione ulcoolica, i due lapaconi, in presenza eli nero di Pd, 

assorbono un volume di idrogeno corrispondente a due atomi per 

c l 5 H 1 4 o , . 

Quando perù le soluzioni scolorate dei prodotti di riduzione, 

così ottenuti, vengono in contatto dell'aria, subito si colorano di 

nuovo; tacendo distillare l'alcool, si riottengono i lapaconi inalterati. 

Questo comportamento va bene d'accordo con le forinole sopra 

scritte per questi composti, forinole nelle quali non sono doppi l e -

gami capaci di addizionare stabilmente idrogeno. L'idrogeno assor-

bito in presenza di Pd, non fa altro che trasformare questi due chi-

noni nei corrispondenti idrochinoni, i quali all 'aria si riossidano im-

mediatamente. 

Prodotti di riduzione stabili ho invece ottenuto tanto da l l ' a -

quanto dal ,3-lapacone, sottoponendoli alla riduzione acetilante. 

Il (5-lapacone (lapacone rosso fusibile a 156°), riscaldato con ani-

dride acetica e polvere di zinco, dà origine ad una sostanza che, 

purificata per cristallizzazione dall'alcool bollente, si presenta in 

aghetti bianchi fusibili a U>0 U)2°. All'analisi ha dato i seguenti ri-

sultati: 

Sostanza g. 0,2185 CO, g, 0,5570 H 3 0 g. 0,1200. 

Donde \ trovato 0 6<U>3 H 6,10 

C1(,H,0O, calcolato C i\\) 51 H G,09 

Questo prodotto e identico, in tutte le sue proprietà, al biacetil-

(loricato idro-ylapacone, che il prof Paterno e Minunni ( ' ) ave-

vano preparato, per azione dell 'anidride acetica sulla sostanza otte-

nuta riducendo il lapacone con sodio e alcool, operando fuori del 

contatto dell'aria. 

(') Paterno <• Mimami, Gazz. eh itali... 19. Oli (1889). 



A questo composto, in accordo con la forinola soprascritta per 
il Hapacone , dovrà attribuirsi la forinola di costituzione (X). 

0 
- C I L - C H - C H < ^ : { 

3 

I 
OCOCH3 

X 

Dall'a-lapacone (lapacone giallo fusibile a 116-117°) con la ri-
duzione acetilante, nelle medesime condizioni, ho ottenuto un pro-
dotto, che, cristallizzato dall'alcool, si ha in aglietti bianchi che fon-
dono a 170-172°. 

La sostanza è stata seccata a 100° e analizzata. 

Sostanza g. 0,2138 C02 g. 0,5417 H , 0 g. 0,1158. 
Donde °i0 trovato C r>9,Gl H 6,0(j 
C 1 9 H J O 0 5 calcolato C 69 ,51 H 6 ,09 

A questo biacetil-derivato dell'idro-%-lapaeo>tf\ ottenuto dall '^-la-
pacone della forinola (Vili), si deve dare la forinola di costi tu-
zione (XI): 

OCOCH, 
I 
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XI 

Riduzione del derivato biacetilieo dell'acido lapacico. 

Riscaldando per pochi minuti l 'acido lapacico con anidr ide ace-
tica e acetato sodico, il prof. Paternò 11) ottenne il derivato monoa-
cetilico fusibile a 81°, che prima ho rammentato. 

Prolungando il r iscaldamento per circa un quarto d'ora, notò 
che si forma invece un composto differente, fusibile a 131-132°. Que-
sto, all'analisi, dà risultati corrispondenti alla formola: 

C l aH l gO (O CO CII :1r 

Paterno. Gazz. eh. ital., 12, 337 11882). 



di un derivato biacetilico dell'acido lapacico. Il peso molecolare ('), 
determinato col metodo crioscopico, concorda con questa formola. 
La costituzione di questo derivato biacetilico è però rimasta sempre 
oscura. 

Perciò, avendone a disposizione qualche grammo, ho voluto, 
anche con questo, fare esperienze di riduzione, per cercare di chia-
rire la sua costituzione. 

La riduzione acetilante ha dato risultato negativo; il prodotto è 
rimasto inalterato. 

Buon esito ha avuto invece la riduzione con idrogeno in pre-
senza di nero di Pd. In queste condizioni la sostanza, disciolta in 
alcool, assorbe una quantità di idrogeno corrispondente a due atomi 
per una molecola di Ci9HlR05. 

Il prodotto di riduzione, così ottenuto, si fa cristallizzare dal-
l'alcool. All'analisi dà i seguenti risultati : 

Sostanza g. 0,2180 COt g. 0,5540 HtO g. 0,1215. 
Donde % trovato C 09,31 H 6,23 
C19Ht0O5 calcolato C 69,51 H 6,09 

Questo prodotto di riduzione è in aghetti bianchi, fusibili a 
170-172°. Esso ha la stessa composizione centesimale, lo stesso punta 
di fusione, gli stessi caratteri del biacetil-derivato dell'idro-a-Iapa-
cone che sopra ho descritto. Una mescolanza delle due sostanze 
conserva il punto di fusione 170-172°. 

Siccome al biacetil-derivato dell'idro-a-lapacone si deve attri-
buire, come ho detto prima, la formola (XII), è dunque molto pro-
babile che al cosidetto biacetil-derivato dell'acido lapacico spetti la 
formola (XIII). 

OCOCH3 OCOCH3 

- C H o - C H 
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CH3 
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OCOCH. 
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cioè una delle formole che già Hooker (3) aveva supposto dovesse 

assegnarsi a questa sostanza. 

O Paterno e Nasini, «Jazz. eh. itaU, 16, 270 (1880). 
(s) Ilookor, Soc., 61, 611 (1892). 

Roma, Istituto Chimico della R. Università. 



Sopra alcune nuove relazioni 
che servono a calcolare la frequenza 

nel moto vibratorio molecolare dei solidi. 
Nota d! STEFANO PAOL1ANI. 

; Giunta il 28 luglio 1915). 

In una nota precedente (4) ho dimostrato come si possa calco-
lare la frequenza nel moto vibratorio molecolare di un elemento allo 
stato solido mediante il valore dell'entropia alla sua temperatura di 
fusione, ed ho calcolato i valori di v per 26 corpi semplici. 

Si potrà quindi, mediante le relazioni ed i coefficienti indicati 
nella detta Nota, dedurre v per corpi9 di cui ho calcolato Y entropia 
ma non si hanno i dati sperimentali richiesti dalla formola di Lindemann 

Così, applicando il coefficiente dei metalloidi, si ottiene per il 
cloro v = 1,6 X 10" e per il bromo v = 1,1 X 104t. 

I valori da me calcolati per il cloro 1,6 X IO1* e per il potassio 
1.7 X IO12 trovano una prima conferma in quello dell'argo, per il 
quale O. Sackur (2) avrebbe calcolato il valore 1,3 X IO18- D'altra 
parte Ramsay e Travers dimostrarono doversi collocare Targo fra 
CI e K nel sistema periodico. Difatti abbiamo : 

Confrontando le frequenze dei componenti di un composto bi-
nario con quella di questo, ho trovato che per composti binari di ana-
loga costituzione come KC1, KBr,NaCl,KJ, il rapporto fra la frequenzay 

del composto e la somma delle frequenze specifiche dei componenti 
è pressoché costante, cosicché si può calcolare la frequenza di un 

4 
composto binario moltipicando per ^ la somma delle frequenze dei 

suoi componenti. 
Ho potuto verificare detta relazione valendomi dei valori delle 

frequenze dei detti quattro sali, le sole state finora determinate di-

(<) Read. Acc. Lincei, 24, 1915 pag. 830. 
<*) Ann. d. Phyaik, 40 (1913). 

Cloro . . 
Argo . . 
Potassio . 

. m = 36,46 v = 1,6 X IO12 

39,88 1,3 X IO12 

39,1 1.7 X IO12 
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rettamente mediante misure ottiche. Sono quelli stessi valori, che 
hanno servito al Nernst per la verifica della formula dei calori spe-
cifici di Nernst e Lindemann, in cui ha trovato in generale valori 
così concordanti da non lasciar dubbio sulla identità completa delle 
frequenze termiche e ottiche ('). 

Rubens e Hollnagel (*J) trovarono per il cloruro di potassio due 
valori delle lunghezze d'onda dei raggi residui cui corrispondono i 
due valoridi v X IO" 1 2 : 4 , 78 e 4,18 medio 4,48. Dai miei valori delle 
frequenze 1.7 X IO12 per il K, e 1,6 < IO13 per il CI, si calcola colla 
suenunciata relazione per KC1 v — 4,4 < IO14» risultato quasi coinci-
dente con quello determinato direttamente. Colla suddetta formola 
di Lidemann (3), assumendo il coefficiente k = 4,23 X IO12» quale ri-
sultò dalle misure ottiche per la silvina, si calcolerebbe 4,7 X 104~ 
coll'altra, contenente la costante dielettrica 5,3 X IO12-

Così pure Rubens e Hollnagel ottennero per il bromuro di po 
tassio il valore medio : 3,6 X IO12- Dai miei valori 1,7 X IO12 P e r K 
e L I X IO12 per Br s? calcola per K B r : 3,7 X IO12; valore pure quasi 
coincidente con quello trovato sperimentalmente. Colla prima for-
mola di Lindemann si calcolerebbe 3,5 X IO1*. 

Per il joduro di potassio colle misure ottiche si è trovato : 
v = 3,10 X 10". Dai miei valori 1,7 X 10 ie per il K e 1,1 X 1 0 " per 
il J , calcola per K I 3,7 X IO12, valore pure concordante con quello 
trovato. 

Per il cloruro di sodio le stesse misure ottiche hanno dato i due 
valori 5,4 X IO12 e 6\3 X IO12, medio 5,1) < IO12. Dai miei valori 
2,1» X IO12 per il Na e 1,6 X IO12 per il CI, si calcola per NaCl 
6,1 X IO12, valore concordante col medio trovato. 

Colla prima delle forinole di Lindemann si calcolerebbe 6.0X101*, 
colla seconda 9,7 X IO12-

L'accordo fra i valori calcolati e quelli sperimentali è così sod-
disfacente che non si può considerare come dovuto soltanto al caso 
Potremo quindi usare, almeno per i sali aloidi, la seguente espres-
sione per calcolare la frequenza v di un composto binario mediante 
le frequenze dei componenti vt e v2 : 

(') W. Xerust , Application do hi thóorie des quanta à divors probldmes 
phys icockimiques . Nei Rapporta et Diseussions di Bruxe l l e s f lOl i ) . 

C> Pliil . MAff. Mai (1910) Sitzuiifrslu?r. Preuss . Akad. . 2tì (1910). 
<a) Phvs ik . Zoits., 11 (1910). 



Gì 

4 
Yi+v2 ^ 

Credo interessante far notare che la somma delle due frequenze* 
vt e dei componenti risulta così essere la media aritmetica fra la 
frequenza del composto e quella che ne differisce di un'ottava. 

Secondo il Nernst si dovrebbe ammettere in KCl ed in NaCl la 
stessa frequenza per l'atomo alogeno, e cioè ugual frequenza per 
Na, K e CI. In realtà solo le frequenze specifiche di di K e CI si 
possono considerare come uguali. Si verifica piuttosto che il rapporto 
fra il valore medio delle frequenze specifiche dei componenti e la fre-
quenza del composto in ciascuno dei sali omologhi KCl, KBr , KI, 

S 
KaCl è pressoché costante, ed uguale al rapporto medio — peri me-

fé» 

talli alcalini. 

Non si possono stabilire dei raffronti per altri composti per-
chè mancano i dati sperimentali, nè posso farlo per i sali, per i quali 
Nernst ha verificato le forinole dei calori specifici, poiché, come egli 
afferma per i corpi composti e specialmente per quelli polimeri 
le forinole da lui impiegate per il calcolo, come anche quelle di Pol-
litzer, devono essere considerate soltanto come forinole di interpola-
zione ; e le frequenze, che in esse sono assunte, non hanno signifi-
cato fisico. Per talune sostanze poi, come i cloruri e ioduri di ar-
gento. di piombo, è stato necessario introdurre più frequenze. 

Potremo confrontare i valori medii dai calcolati dalle diverse 
espressioni date nella Nota precedente, con quelli assunti dal Nernst 
per i metalli nella sua verifica della forinola di Xernst e Lindemann, 
supponendo come fa l'Einstein ( l), che il vero valore della frequenza 
specifica di un corpo sia dato dalla media aritmetica dei valori della 
frequenza dedotta dalla formola di Nernst e Lindemann e eli quella 

V-f-V/' 

che ne differisce di un'ottava cioè da l i raffronto è tatto nello 

specchietto seguente : 

(') Aun. d. Ptaysik, 36 (1911). 



V x IO-1» 3U v X i o - » medio 
dalla formola di N. L. 

A g . . . . . 4,5 3,4 3,6 
Al . . 8,3 6,3 6,7 
Cu . . . . . 6,6 5,0 5,5 
Pb . . . 1,9 1,4 1,5 
J . . . 2,0 1,5 1,3 
Zn . . . . . 4,8 3,6 3,5 

Aggiungiamo che Einstein, mediante la sua espressione della 
frequenza in funzione del coefficiente atomico, della densità e del 
coefficiente di compressibilità, ha calcolato per la frequenza del rame 
v = 5,7 X concordante col suddetto valore medio. 

Come si vede abbiamo un accordo soddisfacente fra i valori delle 
ultime due colonne. 

Il Nernst poi nello stabilire le frequenze da assumere fece ta-
lune ipotesi solo in parte confermate dai valori delle frequenze, so-
pra ottenuti. Così nel HgCl suppone che le frequenze dei due atomi 
siano molto differenti; ciò non è confermato dei valori delle fre-
quenze di Hg e di CI che stanno nel rapporto . Suppone invece 

che il jone mercurio oscilli presso a poco come l'atomo di piombo, ed 
il jone cloro come l'atomo di rame ; invero abbiamo per i due primi 

corpi il rapporto fra le frequenze , poco differente dall'unità, e 
1,4 

1 , 6 per gli altri due ^ , molto differente dalla unità. 

Del resto risulta che in generale l'applicazione delle forinole di 
Einstein e di Nernst e Lidemann è alquanto arbitraria. Difatti Nernst 
e Lindemann stessi (!) volendo venire a qualche conclusione sulla 
costituzione dei corpi solidi, li distinguono in due categorie; quelli 
i cui calori atomici si possono calcolare bene colla loro formola o an-
che meglio con quella di Debye (2). e quelli per i quali si deve ap-
plicare una somma di espressioni di quella forma, ma con diversi 
valori della frequenza, in modo che si verifichi la condizione che 
ad alte temperature sia soddisfatta la legge di Dulong e Petit. Nella 
prima categoria entrerebbero i corpi semplici, i metalli specialmente 

(4) Ivi, 35 (1911). 
(*) Sitzungsber. Preuws. Àkad., 1912, pag. 1160. 



ma anche il carbonio allo stato di diamante ; nella seconda i me-
talloidi, come zolfo ed il carbonio allo stato di grafite, ed i corpi 
composti. Per cui si ammette che nel primo caso si abbia a fare con 
corpi monoatomici, nel secondo con corpi poliatomici. 

La stessa formola di Debye è fondata sopra un concetto, che 
differisce da quello originale di Einstein in ciò che, invece di un 
unico numero di vibrazioni dell'atomo, si ammette tutto uno spettro 
di vibrazioni specifiche, il quale però è costituito da un numero fi-
nito di linee. Ma anche l'Einstein (4) venne nel concetto che le 
oscillazioni termiche degli atomi siano molto lungi dall'essere mo-
nocromatiche. 

Nelle premesse della teoria del Debye entra una sola costante 
necessaria ; la frequenza limite vm, la quale entra nella definizione di 

# 

una temperatura caratteristica © rilegata col calore specifico di cia-
scun corpo dalla legge seguente. Se si considera la temperatura T 
come un multiplo della detta temperatura caratteristica 8, il calore 
specifico per tutti i corpi monoatomici è una funzione universale del 

T 

rapporto —. La detta temperatura caratteristica sarebbe definita da 

h 6==£vTO=>vmf in cui, secondo Paschen Gerlach 
hy quanto di azione == 7,10 X IO-"27 erg. see. 
k, costante di Boltzmann = 1,47 X 10~16 erg. 

e quindi j — 4,83 X 1 0 - " . 
S. Ratnowsky (*), appoggiandosi sulla detta teoria giunse per via 

analitica alla conseguenza che l'entropia è una funzione universale 
e vm 

del rapporto ^ ossia di ^ 

Ora *se si confronta il valore di vw per ciascuno dei 16 metalli 
per i quali Debye e Ratnowsky hanno dato la temperatura col 
valore di v, medio dei valori dedotti dalle diverse espressioni, indi-
cate nella mia precedente Nota, nelle quali si ammetteva una sola 
frequenza od al più due frequenze, differenti tra loro di un'ottava, 

vw 

si trova che il rapporto — non è costante per tutti i corpi. Però per 

metalli affini si trovano valori molto prossimi. Così Fe, Ni, 1,65 e 

(') Ann. d. Phys, 39, 1912. (2) Ber. Denta. Pliya. Gesolles., 1914. 



1,66 ; per Na e K 1,38 c 1,47 ; per Cu, Ag, Au rispettivamente 1,23 
1,22, 1,26, e medio dei 1C rapporti, 1,34. Cosicché, se non si tratta 
di un caso, vw = 4/;l v. Cosicché, siccome da © = 76 per il rubidio si 
deduce v m = 1,5 così ne risulta v = 1.0% valore che sta in ordine cogli 
altri dei metalli alcalini, essendo per Rb. m=b5,4 . 

Infine nel dedurre il calore atomico a pressione costante da 
quello a volume costante, come nella formola di Magnus e Linde-
mann, si introduce un coefficiente della temperatura determinato, 
empiricamente, che rende anche più arbitraria V applicazione delle 
forinole relative. 

Quindi anche piuttosto arbitraria si presenta l'applicazione delle 
forinole, nelle quali la frequenza nei corpi composti si deduce dalla 
relazione indicata da Lindemann ('), che la frequenza di un elemento 

» 1 T 
in una combinazione si possa calcolare coll'espressione vi=v s|/ —*1 , 

dove v, è la frequenza nota sia allo stato elementare, sia in un'altra 
combinazione, e T , e T* sarebbero le temperature di fusione dello 
elemento libero e dell' uno o dell' altro composto. A tale proposito 
faccio notare che la espressione data dal Planck (-), della entropia 
di un corpo solido, la quale conduce alla stessa conseguenza, cui 
sono sopra arrivato, che cioè l'entropia varia nei diversi corpi nello 
stesso senso che la frequenza, ò fondata sulla ipotesi, ammessa dalla 
teoria di Einstein, che la frequenza delle vibrazioni degli atomi di 
un solido sia indipendente dalla temperatura e dal volume, e che la 
loro energia sia un multiplo intero di un quanto elementare di ener-
gia, come si è già sopra accennato. D'altra parte il principio stesso 
su cui è fondata la espressione fondamentale del Lindemann, porta 
ad ammettere che esso non sia applicabile a rigore che ad una sola 
temperatura, quella di fusione del corpo, caratterizzata dalla condi-
zione che le ampiezze di oscillazione degli atomi raggiungano l 'or-
dine di grandezza delle distanze interatomiche. 

L. Kolla (:ì) ha tentato di applicare la suddetta relazione fra le 
frequenze e le temperature di fusione per calcolare approssimativa-

( l) Discussione sul rapporto di Nernst, loc. rit. 
» 

(;>) Planck. Wilrinostrahlmig-Vorles, neher ThorinoJynamik, 191 i : O. 
Siiekur, Lelirbuck der Tlu -rmockemio u. Thermodvnamik, 1912. 

(:ì) Gaz/* chini, ital., (1913) ; I quanti di energia ed il principio di 
.Wriist. Pisa, 1914. 



mente le affinità del zolfo per alcuni metalli, però ha dovuto intro-
durre una frequenza atomica media per lo zolfo del tutto arbitraria 
8,8 X che corrisponderebbe ad una molecola triatomica stando 
alla frequenza specifica, sopra trovata per l'atomo di zolfo. Ora tutti 
i risultati sperimentali ed anche i recenti studii di Beckmann (ft) ten-
dono a dimostrare che le molecole poliatomiche di zolfo contengono 
sempre 'un numero pari di atomi di zolfo, per qualunque intervallo 
di temperatura. 

Si può d'altronde dimostrare che, anche per i composti, la fre-
quenza del moto vibratorio molecolare è proporzionale alla entropia 
dell'unità di massa alla temperatura di fusione, e che il coefficiente 
di proporzionalità per sali omologhi, come KC1, KBr, NaCl si può 

« 

considerare come costante e si può dedurre analogamente a quanto 
g 

abbiamo fatto per i corpi semplici, mediante il rapporto — ed il coef-

fidente della formola di Lindemann per detti sali. Esponiamo nello 
specchietto seguente i dati sperimentali introdotti nei calcoli ed i 
risultati ottenuti. 

Vediamo subito come anche per questi sali tanto i valori dell'en-
tropia, quanto quelli del termine n. vanno diminuendo col crescere 

S 
dei coefflcenti molecolari, mentre il rapporto-^ è pressoché costante 

e si può assumere il valore medio 0,44. Ora Lindemann. come si 
è già accennato sopra, partendo dalla frequenza specifica della sii-
vina, dedotta delle misure ottiche di Rubens e Hollnagel, trovò per 
il coetficente della sua nota formola 4,23 X IO12 per i detti sali. 
Adottando questo coeflicente si ottiene come fattore di proporziona-
lità nella mia relazione v = a S t il valore a z i 9,6 X IO19 • 

Nello specchietto seguente sono posti a confronto i valori di 
v X 10 dedotti dalle misure ottiche di Rubens e Hollnagel, quelli 

M T, d S, 

NaCl 58,4 1077 2,170 0,687 1,43 0,48 
KC1 74,5 1045 1,984 0,493 1,12 0.44 
KBr 119.0 1023 2,756 0,340 0,84. 0,41 

calcolati colla formola di Lindemann 

(*) Sitximgsber Prenss. Akad., 1913, pag. 886. 
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assunti nella verifica della formoia dei calori specifici di Nernst e 
Lindemann, e quelli dedotti dalle mie espressioni : 

e 2) v = 9,6 X 1012Si 
Vi + Vg à 

R. H. L. N.L. P 

1 2 
NaCl 5,9 6,0 5,9 6,1 6,6 
KC1 4,5 4,7 4,4 4,4 4,8 
KBr 3,6 3,5 3,6 3,7 3,3 

Anche per questi sali, come per i ^orpi semplici, si verifica la 
la relazione che i valori della frequenza vanno diminuendo col cre-
scere del coefficiente molecolare, come per l'entropia. Si fa notare che 
il cofficiente di proporzionalità nella relazione fra frequenza ed en-
tropia è uguale a quello trovato per gli alogeni. Si osserva una buo-
na concordanza anche fra i valori della frequenza, calcolati median-
te l'entropia, e quelli determinati direttamente colle misure ottiche. 

I risultati esposti in questa e nella precedente mia Nota mi sem-
brano presentare il particolare interesse di far intravedere delle nuo-
ve relazioni fra la teoria atomistica e la termodinamica classica da 
una parte, e la moderna teoria cinetica dei calori specifici e ipotesi 
dei quanti d'energia dall'altra. 

Sull'entropia nei corpi solidi 
e sue relazioni con altre grandezze fisiche. 

Nota di S. PAGLIANI 

(Giunta il 23 giugno 1915). 

In un recente studio sull'entropia dei corpi condensati (corpi 
solidi e liquidi) e sulle sue variazioni nei cambiamenti di stato di 
aggregazione, sono giunto ad alcuni risultati, relativi ai corpi solidi, 
che conducono a qualche nuova relazione fra la termodinamica clas-
sica e la moderna teoria cinetica dei calori specifici, nonché a nuove 
espressioni per calcolare il numero di oscillazioni nel moto vibratorio 
molecolare dei solidi. 



Ho calcolato i valori dell'entropia assoluta alla temperatura di 
iasione dei corpi solidi, semplici e composti, per i quali ho potuto 
trovare i dati sperimentali siji calori specifici occorrenti. Il calcolo 
è-stato fatto mediante l'espressione 

data da M. Planck (4) e fondata sul teorema di Nernst, enunciato 
nella forma che l'ent^opi* di un corpo condensato, chimicamente omo-
geneo (solido o liquido), tende al valore zero alla temperatura dello 
zero assoluto. 

I valori di S, ottenuti per 26 oorpi semplici alla temperatura di 
fusione, sono ijidicati nella, qu îrt̂  colonna iS4) della seguente ta-
bella, mentre peIla seconda sono scritti i coefficienti atomici, e 
nella terza (T,) le temperature assolute di fusione. In detta tabella 
gli elementi sono ordinati ip gruppi secondo la classificazione di 
MendelejefF, colle modificazioni del Branner, e nell'ordine crescente 
dei coefficienti atomici. 

Una relazione generale, che emerge subito dai valori della en-
tropia alla temperatura di fusione, si è che essi, per i diversi ele-
menti, tendono a diminuire col crescere dei coefficienti atomici. La 
detta relazione si verifica esattamente per i termini dei singoli gruppi 
del sistema di Mendelejeff, quando si classificano separatamente i me-
talli dai metalloidi. 

Non si ottiene però un prodotto costante moltiplicando i valori 
dell'entropia per i corrispondenti coefficienti atomici, nemmeno nei 
gingoli gruppi, 

(*) TJeber neiiĉ re theyrmpdŷ amî chê i Tlieprien. Doutsch. Chein, Gea., 
^Berlin, ityl. 



m Tt s t d n s t 
H So 

Li 6,94 453 1,324 0,576* 3,52 0,38 0,869» 
Na .23 ,0 371 0,494 0,953* 1,38 0,36 0,39» 

« • 39,1 335 0,290 0,852' 0,82 0,35 0,251 

Zn 65,37 688 0,240 6,896 1,53 0,16 0 144 
Od . . . • 112,4 594 0,122 8,366* 0,97 0,13 0,077 
Hg 200,6 234 0,067 14,193* 0,45 0,15 

Al 27,1 898 0,507 2,242 2,58 0,19 0,266. 
TI A A • . • • 204 563 0,105 11,540 0,64 0,16. 0,074 

Sb 119 506 0 097 7.181* 0,81 0,12 0,062 
Pb 207,1 598 0,094 11,005* 0,60 0,16 0,06» 

Ph 317 0.302 1,814- 1,25 0,24 0,267 
Sb 120,2 905 0,121 6,490 1,21 0,10 0,03® 
Bi 208 540 0,058 9,673* 0,58 O'IO 0,036. 

S 32,07 388 0,291 2,046 1,39 0,21 0,22» 
Cr 52,0 1788 0,389 6,500 2,98 0,13 0.09& 

CI 35,46 169.5 0,167 
Br 79,92 266 0,115 
I 126,96 386 0,118 4.549 0,57 0,21 0,109 

Fe 55 84 1803 0,397 7,373 2,59 0.15 0,124 
Ni 58,68 1724 0,375 8.240 2,82 0,13 0,09& 
Co 58,97 1763 0,382 8,000 2,81 0,13 0,100 

G u . . . . . 63,57 1358 0,290 8,380 2,35 0,12 0,1 IT 
Pd 106.7 1773 0,215 10,877 1.90 0,11 0,07& 
Ag 107,88 1235 0,191 10.000 1,50 0,13 0,09a 
Pt 195,2 2052 0,125 20,274 1,52 0,08 0,044 
Au 197,2 1335 0,087 18,452 1,18 0,07 0,035 

Quindi non è esatto quanto afferma il Tainmann (*), cioè ch« 
l'entropia per atomo-grammo nei metalli prima della fusione sia in-
dipendente dal metallo. Questa conseguenza mi sembra trovi spie-
gazione nelle seguenti considerazioni : 

Le moderne dottrine atomistiche hanno condotto, per diverse vieh 

alla determinazione del numero di particelle, di molecole, che pos-
sono essere monoatomiche o poliatomiche, contenute nella molecola-

({) Zeitschr. f. phys. Chem., 85 ;«913). 



grammo dì un corpo : il numero di Avogadro. D'altra parte, secondo 
fticharz, A. Magnus e F. Lindemann (1), i metalli allo stato solido 
sarebbero monoatomici. Ora, il numero di tali atomi, esistente nel-
l'unità di massa di un elemento, varia in ragione inversa del coeffi-
ciente atomico. Si comprende quindi la diminuzione nel valore della 
entropia dell'unità di massa nello stesso stato fisico dei diversi corpi 
semplici, al crescere dei loro coefficienti atomici. Inoltre, secondo 
la teoria elettronica, nei corpi solidi gli atomi, benché occupino delle 
posizioni presso a poco invariabili, gli uni rispetto agli altri, tuttavia 
sono dotati della possibilità di vibrare o di orientarsi attorno alle 
loro posizioni di equilibrio, e della proprietà di emettere dei corpu-
scoli, elettroni, che circolano negli interstizii esistenti fra atomi 
neutri e joni positivi. Ora la massa a natura chimica di questi atomi 
e joni è diversa per i diversi corpi ; le forze, che si esercitano fra 
gli elettroni e gli atomi, variano da un corpo all'altro, ed infine la 
energia cinètica media di ciascun corpuscolo varia con la tempera* 
tura. Di qui si deduce non potersi presumere che l'entropia della 
massa, rappresentata dalla molecola-grammo, sia eguale per tutti i 
corpi semplici, neppure ad una stessa temperatura. Ciò noi possiamo 
vedere dai numeri della ottava colonna (S0) della tabella, in cui sono 
dati i valori dell'entropia alla temperatura di 273°. Inoltre noi ve-
diamo che l'andamento dei valori della entropia S0, al variare dei 
coefficienti atomici, risulta meno regolare, ed anzi meno evidente, 
per la temperatura di 273° che non per quella di fusione. E ciò 
perchè una stessa temperatura esterna non corrisponde ad uguali 
condizioni cinetiche interne per i diversi corpi. Invece la tempera-
tura di fusione vi corrisponderebbe per tutti i corpi solidi ; sarebbe, 
secondo Lindemann (*), caratterizzata per tutti dalla condizione che 
a quella temperatura le ampiezze delle oscillazioni degli atomi in-
torno alla loro posizione di equilibrio diventano dello stesso ordine 
di grandezza della distanza media fra gli atomi. Possiamo quindi 
concludere che in generale, ma specialmente nei metalli, costituenti 
uno stesso gruppo del sistema periodico o gruppi affini, i valori del-
l'entropia alla temperatura di fusione diminuiscono col crescere dei 

(>) Zeitschr. f. Elektrochemie, 16 (1910). 
*) Beri. 12 (1910); 13, 22 (1911). Phys. Zeitschr.,^ (1910); 

12. (1911). 



coefficienti atomici, cioè col diminuire del numero degli atomi nella 
unità di massa» 

Possiamo arrivare ad un'espressione comprensiva delle relazion i 
fra l'entropia ed il coefficiente atomico, la distanza interatomica e 
le caratteristiehe del moto vibratorio degli atomi, se mettiamo i ri-
sultati precedenti in rapporto con la teoria di Planck e di Einstein 
sulla energia di rotazione intramolecolare e di oscillazione dell'atomo. 
D Lindemann, partendo dal sopraenunciato concetto della condizione 
caratteristica della temperatura di fusione, arrivò alla seguente espres-
sione della frequenza del moto vibratorio atomico ; 

in cui K è un coefficiente determinato empiricamente, T la tempe-
ratura assoluta di fusione, m la massa atomica e V il volume ato-
mico. Il detto radicale, indicando con d la densità, si può anche 
porre sotto la forma 

Di qui si vede che i valori della frequenza per i diversi corpi 
devono anche diminuire col crescere dei coefficienti atomici : ciò che 
emerge del resto anche dalla definizione della frequenza. 

Se si calcolano i valori n del detto termine per i diversi corpi, 
di cui ho dato sopra i valori dell'entropia, si trova, come si vede 
dai numeri della sesta colonna della tabella precedente, che essi 
vanno pure diminuendo secondo l'ordine dei coefficienti atomici cre-
scenti. 

Nella quinta colonna (d) sono indicati i pesi specifici, alcuni 
calcolati mediante i coefficienti di dilatazione noti, per la tempera-
tura di fusione ; altri, i segnati con asterisco, sono quelli determi-
nati direttamente a detta temperatura, e tolti dalla tabelle di Landolt 
e Boernstein, tranne quelli del Li* Na, K , che sono dovuti a Bernini 
e Cantoni (!). 

T y t d y3 

m -\'6 

Nella settima colonna sono scritti i rapporti fra i valori 

(A) Nuovo Cimento, VI, 8 (1914) 



di S| ed i corrispondenti di n. nasi dimostrano che quel rapporto si 
può considerare come sufficientemente costante per i corpi costi-
tuenti uno stesso gruppo, ed anche gruppi affini, dovendosi fare la 
solita distinzione fra metalli e metallaidi. 

Sotto questo punto di vista i metalli si possono distinguere in 
tre categorie : 

I) categoria costituita dal gruppo dei metalli alcalini, per i 
g 

quali risulta il valore medio — = 0,36 ; 
n 

II) id. costituita dal 2°, 3°, 4°, 6° e 1* serie dell'80 gruppo del 

sistema periodico : medio = 0 , 1 4 6 : w 
III) id. costituita» dal 5°, e 2a serie dell'80 gruppo: medio 

= 0 . 1 0 . n 
S I metalloidi formano una categoria a parte : medio — — 0,22. 

Possiamo quindi conchiudere, da questi risultati e dalla formola 
di Lindemann, che l'entropia dei corpi solidi semplici alla tempera-
tura di fusione è proporzionale alla frequenza del moto vibratorio 
atomico. Anche Griineisen (4) ha dimostrato che l'entropia è una fun-

v 
zione del rapporto fra frequenza e temperatura — conseguenza che 

venne precisata da S. Ratnowsky (*). 
Cosi noi potremo calcolare la frequenza dell'atomo nei diversi 

corpi moltiplicando l'entropia per un fattore di proporzionaiità, che 
si ottiene dividendo il coefficiente della formola di Lindemann per 

S il corrispondente valore medio di — . A quel coefficiente furono in-
n 

vero dati diversi valori ; ho assunto il valore 2,12 X IO12, c^e è il 
più generalmente adottato. In tal modo risultano quattro fattori di 
proporzionalità, corrispondenti alle quattro categorie, in cui abbiamo 
diviso i corpi semplici studiati: per la L 6,0; per la II 14,5; per 
la III 21,2 ; per la IV 9.6. 

Nella tabella seguente si paragonano fra loro i diversi valori 
di v X IO-1*, per uno stesso corpo, ottenuti con metodi diversi. Nella 

(') Ann. d. Phys., 39 (1912). 
(*) Ber. Deuts. Phys. Gesells.. 1914. 



seconda colonna (E. 1) sono indicati i valori calcolati da E. Ein-
stein (') dalla sua prima espressione del calore atomico à volume 
costante, dedotta applicando agli atomi vibranti di un corpo solido 
l'ipotesi di Planck sugli oscillatori, considerandoli come oscillatori 
lineari. 

1 

E 

M* L. N L B G medio P 1 2 M* L. 

Li . . . . 7,8 
N a . . . . 2,9 
K. . . . . — 1,7 
Zìi . . . . — — 3,7 3 6 3,1 — « 3,5 3,5 
Cd . . . . — — 2,7 2,1 2,4 1,8 
Hg. . . . 1,0 
Al . . . . 6,8 6,7 6,8 6,0 5,6 7,7 6,6 7,3 
TI . . . . — 1,5 
Sn . . . . 2,7 1,8 — 2.2 1.4 
P b . . . . 1,2 1 ,4 1,4 1,7 2,2 1,6 1,4 
Sb . . . . 3,1 — 2,3 — 2,7 2,6 
Bi . . . . 1.2 1,8 piccolo piccolo 1,2 1,5 1,4 1.2 
Cr . . . . 7,2 7,2 5,9 M 5,6 
Fe . . . . 8,5 5,8 
Ni . . . . 5,4 
Co . . . . 5,6 
Cu . . . . 6,6 5,7 5,3 4,9 4,7 4,4 6,7 5,5 6,1 
Pd . . . . 5,8 4,6 
Ag . . . . 3,3 <1,1 3,3 3,3 3,2 3,4 4,3 3,7 4.0 
Pt . . . . 3,1 3,1 3,1 3,1 4,8 3,4 2,7 
A u . . . . 4,6 3,7 1,8 
P h . . . . 2,9 
S . . . . —— 5,5 3,0 — — 2,8 
1 . . . . 1,5 1,4 1,4 1,1 

Nella terza colonna (E. 2) sono scritti i valori calcolati pure da 
Eistein, mediante un'espressione di v, fondata sulla ipotesi che le 
forze elastiche, che mantengono gli atomi nella loro posizione di 
equilibrio, siano quelle stesse che si oppongono ad una diminuzione 
di volume del solido compresso, e che siano dovute alle azioni mu-
tue di atomi vicini disposti in una rete cubica (2). 

O Ann. d. Phys. [4], 22 <1907); 35 (1911). Ved pure Rapporta et di-
scussions sur la théorie du rayonnement et les c quanta », Bruxelles. 1911. 

(«) Ann. d. Physik.,34 (1911). 



Nella quarta colonna (M. 4) i valori calcolati da Magnuse Lin-
demann (4) mediante una loro espressione del calore atomico a pres-
sione costante, che non è altro che un'estensione di quella di Ein-
stein, coll'aggiunta di un termine, proporzionale a T s/2, determinato 
empiricamente. 

Nella quinta colonna (N.) i valori calcolati da Nernst (*) colla 
formola trovate empiricamente da Nernst e Lindemann (3) per il ca-
lore atomico a volume costante, la quale completa quella di Einstein, 
inquantochè è fondata sull'ipotesi che un solido si comporti come 
un miscuglio di oscillatori, di cui una metà possiede una fre-

v quenza v, e l'altra metà la frequenza — . 
A 

Nella sesta colonna (L.) i valori calcolati con la formola originale 
di Lindemann (4), e col coefficiente 2,06 X IO12-

Nella settima colonna (B.) i valori calcolati da Bernouilli (5) 
mediante la sua espressione del coefficiente di temperatura dello 
effetto Volta nei metalli in funzione della frequenza v. 

Nella ottava colonna (G.) i valori calcolati da Griineisen 
mediante una sua espressione della frequenza, dedotta (lai rapporto-
limite fra il calore atomico ed il coefficiente di dilatazione. Questi 
valori sono tutti sensibilmente più. alti degli altri per uno stesso 
corpo, ciò dipendendo dalla grandezza dei fattori numerici e dalle 
ipotesi più o meno conformi alla realtà, fatte sulla costanza di certi 
coefficienti. 

Nella nona colonna (medii) i valori medii calcolati mediante i 
precedenti ; e nell'ultima colonna i valori da me calcolati dall'espres-
sione v X IO-12 = a S t , coi valori di a, corrispondenti alle diverse 
categorie dei corpi semplici, sopraindicati. 

Come si vede dalle due ultime colonne, i valori da me calcolati 
della frequenza mediante l'entropia alla temperatura di tastone, pre-
sentano una soddisfacente concordanza coi valori medii, se si con-

(') Zeitachr. f. Elektrochemie, 16 (1910). 
(*) Ivi, 17 (1911); Ann. d. Physik., 36 (1911). 
(3) Sitzungsber. prenss. AkacL d. Wiss. (1911) pag. 494. 
(<} Phys. Zeitschr., 11 (1910). 
(5) Zeitschr. f Elektrochemie, 17 (1911]. 
(6) Loc. cit. 



siderano le differenze, talora molto grandi, che si riscontrano fra va-
lori singoli per uno stesso corpo. 

Due divergenze soltanto sono notevoli : l'una per platino e oro' 
e l'altra per lo zolfo. Quanto alla differenza fra i valori di Bernouilli 
e di Grtìneisen per Pt e Au ed il mio, faccio notare, che mentre per 
tutti i gruppi di metalli i valori di v dei diversi autori confermano 
quanto ho detto sopra (cioè che le frequenze vanno diminuendo coi 
crescere dei coefficienti atomici, discordano soltanto da tale regola i 
valori di Bernouili di Grtìneisen per Pt e Au. Sembra, poi, che dal-
l'espressione di Bernouilli si possa giungere a risultati molto diffe-
renti, poiché il valore di v, da lui dato per l'argento, è il medio dei 
tre, 4,2-4.3-1,8, di cui il terzo, molto discordante dai due primi. 
Inoltre, come già si osservò sopra, l'espressione di Grtìneisen da va-
lori piuttosto alti. Non è però da escludersi che anche i miei valori 
per Pt e Au, siano piuttosto bassi, in causa dei limiti alquanto estesi 
della estrapolazione, che dovetti fare per dedurre i calori specifici 
alle temperature più alte. 

Quanto alla differenza notevole, per lo zolfo, fra i valori di Lin-
demann e mio e quello di Nernst, osservo che per conciliare le di-
vergenze, che si osservano fra i risultati sperimentali e quelli della 
teoria cinetica dei calori specifici, lo zolfo rombico e la grafite si 
devono considerare come poliatomici, e nelle formole di Einstein e 
di Nernst e Lindemann si devono introdurre, invece di una sola, 
due frequenze. Anche per il valore dell'entropia si potrebbe far rien-
trare lo zolfo nell'ordine degli altri elementi, supponendo che ad esso 
spetti un coefficiente atomico doppio, cioè 64,14. Se noi dividiamo 
per metà il valore di Nernst, otteniamo v = 2,75 X 10!2> valore molto 
prossimo ai nostri. Questi riceverebbero poi ancora conferma da 
quelli ottenuti da Lindemann \{) mediante un espressione fondata su 
considerazioni dello stesso ordine di quelle, che lo condussero alla 
formola più volte accennata, ma in cui è introdotta l'espressione 
della distanza fra le superfìcie di due atomi vicini in funzione della 
costante dielettrica. Da due valori di questa dedusse i due valori 
1,55 X e 3,40 X 10« medio 2,27.1012, valori che si avvicinano 

ai nostri. 

(•) Loc. eit. 



Pirazo-ossazine ed ossazo-ossazine. 
Due nuovi tipi di derivati bis-eterociclici 

a legame naftalinoide. 

Nota di M A R I O B E T T I . 

(Giunta il 28 giugno 1915); 

Composti ciclici anche di natura molto diversa fra loro, ma con-
tenenti il gruppo — CH=COH— (o per tautomeria l'altro —CH, —CO—), 
possono spesso dar luogo alla formazione di derivati che si corri-
spondono tanto per il tipo della struttura quanto per il modo di sin-
tesi e per le proprietà' chimiche e fìsiche. 

Questo si verifica per es. per il .^naftolo ed il pirazolone : 

C 

J K - C CH 

N X / ) C O H 

N . R 

per quanto i loro nuclei non abbiano di comune che il gruppo 
— CH = COH —. Si conoscono infatti i composti seguenti : dinaftolo 
e dipirazolone, benzal-bis-naftolo e benzal-bis-pirazolone, metilen-di-
naftolo e metilen-di-pirazolone, metenil-di-naftolo e metenil-di-pira-
zolone, ecc. analoghi rispettivamente fra loro non solo per struttura, 
ma anche per il modo di formazione. Così per es. dinaftolo e dipi-
razolone possono entrambi ottenersi rispettivamente da ^naftolo e da 
pirazolone per semplice ossidazione con cloruro ferrico. Proprietà 
corrispondenti mostrano pure i derivati aldeidici del ^naftolo e del 
pirazolone, del tipo generale : 

R 
I 

CH 

V/ V 
^ C O H HOCs^ 

come il benzal-bis-naftolo ed il benzal-bis-pirazolone, e le rispettive 
anidridi del tipo generale : 



R 

CH 

\ c A c / 
/C C 

0 

e molti altri ravvicinamenti simili si potrebbero qui ricordare. 
Anche i derivati di altri nuclei, e per es. quelli del nucleo iso 

ossazolonico : 

R — Cri—nCH n 
NI* I'COH 

6 
<ìhe presenta tanta analogia con quello pirazolonico, si possono da 
questo panto di vista mettere in corrispondenza con quelli del 
^naftolo. 

Queste correlazioni indussero a sperimentare il comportamento 
tanto dei derivati pirazolonici quanto di quelli iso-ossazolonici colle 
aldeidi e colle amine primarie. 

L'etere acet-acetico e altri composti a catena aperta contenenti 
anche essi il gruppo — CH = COH — , in queste condizioni forni-
scono, come è noto, derivati piridinici, eliminandosi l'ossidrile eno-
lieo sotto forma di acqua (Hantzsch). Col ^naftolo invece, come fu 
dimostrato in una lunga serie di ricerche l'ossidrile fenolico non 
si elimina, ma l'ossigeno entra a far parte del nucleo eterociclico, 
nafto-ossazinico. 

Gli esperimenti fatti sia col metil-fenil-pirazolone, sia col metil-
isossazolone hanno mostrato che essi danno luogo alla formazione 
di derivati pirazo-ossazinici ed ossazo-ossazinici di tipo corrispon-
dente alle nafto-ossazine : 

CH.R CH.K CH.R 
C / V . N . R R - C - C / \ , N . 1 { 

c 8 H y 
x «CH.K Ni! JCH.K 

0 N.R O 0 0 
Nafto-osssazina Pirazo-osazina Ossazo-ossazina 

CH.R 

(*) Gazz. chini, ital., voi. X X X e seg. 



L'ossidrile del pirazolone e quello dell'iso-ossazolone (forma tau-
tomerica enolica), per quanto uniti a nuclei così diversi da quelli 
esacarbonici, si comportano dunque in questa reazione come l'ossi-
drile naftolico. 

La reazione, che avviene fra una molecola di azolone, due di 
aldeide, ed una base, secondo lo schema generale seguente : 

CH.R 
Ò ! 

- C H H N.R CH.R 
- Cì^NN.R 

/ < \ ; 0 CH.R 
OiH 

si compie spontaneamente e con soddisfacente rendimento. I deri-
vati che se ne ottengono rappresentano dae tipi di composti bis-
eterociclici omo — (C. C j — condensati finora non conosciuti ('). 

* 
* * 

Metil - fenil - pirazolone f benzaldeide e naftilamina. 

Mescolando soluzioni alcooliche concentrate tiepide di pirazolone 
(1 mol.), di benzaldeide (2 mol.) e di ^naftilamina (1 mol.) si ottiene 
un liquido di color rosso aranciato intenso, dal quale ben presto si 
separano in piccola quantità dei cristalletti bianchi, lucenti, purifi-
catoli dall'alcool» fusibili a 165-166°. II composto si scioglie facil-
mente a freddo nella soda caustica al 20 % e nell'acido cloridrico 
diluito ; con cloruro ferrico dà una colorazione rosso-bruna intensa. 

All'analisi fornisce i seguenti risultati : 
Sostanza gr. 0,1139; C02 gr. 0,3035; H20 gr. 0,0660. 
Sostanza gr. 0.1142; Azoto secco a 10̂  e 760 mm. cm3 12,1. 
Trovato °/0 C 72,67 H 6,43 N 12,78. 
Calcolato per Ct7HwOtN4.+1/fCiH5OH C 73,20 H 5,88 N 12,20. 
Per la sua composizione e per tutte le proprietà corrisponde al 

già noto benzal-bisfmetil > fenil > pirazolone) (2): 

(') Composti bls-etèrociclièi conCeriè-nti Anche efesi il nticteo pfrazolico 
condensato con un altro nucleo eterociclico, con quello piridlidco, sono 
stati descritti qualche anno fa da C. Bulow (Berichte, 48, 8401 ; (1010) ) e 
sono fra i pochi derivati appartenenti a questa categoria finora preparati^ 

(*) IiàtfhòWIcz. — Monatrfiefte, 17, 358 (1806)* 



OH 3 — C 

N 

C H C H H C , RC — C H 11 L ON \ / C 0 C 6 H 5 0 C \ / 

N . C*H5 N . C 6 H 5 

Il liquido separato da questo composto, incomincia dopo alcuni 
giorni a depositare alcuni mammelloni di color verdastro, fusibili 
verso i 220°, misti a ciuffi di aghi incolori che fondono a 225-226°. 
Questa massa cristallina spremuta e lavata alla pompa si macina con 
soluzione di soda caustica per liberarla da piccole quantità del com-
posto precedente. La parte indisciolta, lavata con acqua, si fa bol-
lire con alcool e così la maggior parte del prodotto passa in solu-
zione. Rimangono indietro degli aghetti minutissimi colorati in verde, 
fusibili a 235°, ma in quantità troppo piccola per poterne fare lo 
studio. Dalla soluzione alcoolica si separano col raffreddamento 
ciuffi di grossi cristalli aghiformi bianchi fusibili a 227°, che dopo 
una seconda cristallizzazione dall'alcool vengono analizzati. 

Sostanza gr. 0,1978; C02 gr. 0,5986; H 2 0 gr. 0,1010. 
Sostanza gr. 0,2584 ; C02 gr. 0,7826 ; H 2 0 gr. 0,1280. 
Sostanza gr. 0,1727 ; Azoto secco a 8°,9 e 752 mm. cm3 12 5. 
Trovato ®/0 t ! 82,54-82,60 ; H 5,67-5,50 N 8,67. 
Calcolato per C34H27ON, C 82,76 H 5,48 N 8,52. 
Un composto della composizione C34H27ON3, formatosi nelle con-

dizioni sopra accennate, corrisponde ad una molecola di metil • fe-
nil • pirazolone, due di benzaldeide ed una di naftilamina unitesi, 
per eliminazione di acqua, secondo l'equazione : 

C1 0HL 0ONT + 2 C 6 H 5 C H O + C I 0 H 7 N H 2 = C84H27ON3 + 2 H 2 0 

Le sue proprietà si accordano completamente colla struttura pi-
razo-ossazinica seguente : 

C H . C 6 H 5 

N.C 1 0 H 7 C H , - C 

N \ / C \ / 
N 0 

CH.CAH 

Il composto infatti non si scioglie nè si altera minimamente anche 
per ebollizione con acido cloridrico al 20 % o con soda caustica al 
50 °/0. Per lunga ebollizione con acido cloridrico concentrato si ha 
una decomposizione incipiente e svolgimento di benzaldeide. È solu-
bile nell'anidride acetica bollente, ma ne ricristallizza inalterato. 



Il rendimento della reazione è assai buono, per quanto si formi 
sempre un po' di benzal-bispirazolone insieme con questo derivato. 

La sintesi dei composti naftossazinici, corrispondente a questa 
ora descritta, fu dimostrato a suo tempo (l) che procede in due tasi 
distinte, nella prima delle quali si forma intermediariamente un com-
posto di addizione fra benzal-amina e ^-naftolo del tipo generale : 

R 

CH 
c / \ 

c X NH.R 

C \ 
OH * 

Questo reagisce poi con una seconda molecola di aldeide, e con 
eliminazione di acqua (alla quale partecipano i due atomi di idro-
geno segnati con asterisco), dà luogo alla chiusura del nucleo ossa-
zinico. Tale prodotto intermedio, ^naftol-benzal-aminico, fu isolato 
ed analizzato. 

Anche col pirazolone è stato tentato di isolare un composto in-
termedio analogo, ma impiegando soluzioni alcooliche non si potè 
neppure intravederne l'esistenza. Migliori risultati si ebbero impie-
gando soluzioni benzeniche. 

Mescolando quantità equimolecolari di metil- fenil- pirazolone e 
di benzal- naftilamina, sciolti nella minima quantità di benzina, si 
ottiene un liquido rosso aranciato in seno al quale si formano ben 
presto dei cristalletti di benzal-bis-pirazolone. Frammezzati con que-
sti cristallini minuti si osservano dei grossi cristalli rombredrici di 
color giallo-rosa che si separano facilmente sia meccanicamente sia 
sciogliendo con soda caustica il benzal-bis-pirazolone. Il composto, 
insolubile negli alcali caustici e nell'acido cloridrico diluito freddo, 
fonde greggio fra 140° e 170°. Tentando di purificarlo sia dall'alcool 
che dalla benzina, anche soltanto tiepidi, si decompone e per raf-
freddamento delle soluzioni si deposita il composto pirazo-ossazinico 
(227°) precedentemente analizzato mentre nelle acque madri si ri-
scontra del pirazolone e della naftilamina libera. 

Probabilmente questi grossi cristalli romboedrici sono appunto 

(') Gaza. cbim. ital., 31, II, p. 173 (1901). 



il composto d'addizione del metil- fenil- pirazolone colla benzal- naf-
tilamina, riferibile al tipo ricordato, ma, a quanto sembra, la sua 
instabilità è di gran lunga più grande di quella del corrispondente 
derivato p-naftolico. La trasformazione che avviene per riscalda-
mento in soluzione è facile ad intendersi. Una parte del composto 
di addizione si decompone in naftilamina, pirazolone e benzaldeide: 
questa trasforma in derivato ossazinico la parte rimasta inalterata : 
restano nelle acque madri il pirazolone e la naftilamina libera. 

Anche in questo particolare si ha dunque completa corrispon-
denza fra il comportamento del ^-naftolo e quello del pirazolone. 

* * 

Metil - isossazolone. benzaldeide e naftilamina. 

Per questi esperimenti fu impiegato il benzal- metil- isossazo-
lone già formato, che si ottiene agevolmente e con ottimo rendimento-
con un metodo da me proposto diversi anni fa ( !). 

Soluzioni alcooliche concentrate di benzal- metil- isossazolone 
(1 mol.), di benzaldeide (1 mol.) e di p-naftilamina (1 mol.) mesco-
late insieme reagiscono con leggero riscaldamento spontaneo. Il l i-
quido fatto bollire per qualche minuto, lasciato poi a sè, si colora 
prima in giallo rossastro poi in bruno e si rapprende infine in una 
densa poltiglia cristallina. Il prodotto greggio si scioglie assai poco 
sia nell'alcool che nella benzina anche bollenti, da queste soluzioni 
cristallizza in ciuffetti di fini aghi setacei bianchi. Si purifica prima 
dall'acido acetico e poi, per l'analisi, da molto alcool. Puro fonde 
a 257° con decomposizione. 

Analisi. Sostanza gr. 0,1986; C02 gr. 0,5824; H,0 gr. 0,0966. 
» gr. 0,3050 ; Azoto secco a 8°, 2 e 76l mm. cm115,75. 

Trovato % C 79,98 H 5,40 N 6,28 
Calcolato per C28H t t02N2 C 80,38 II 5,26 N 6.70. 
La formazione del composto può essere espressa dalla seguente 

equazione : 
C4H5OtN + 2C6H5CHO + Cl0H7NH4 = CwIIS2OtN2 + 2H20. 

Il rendimento è quasi il teorico. 
Le proprietà di questo derivato si accordano molto bene colla 

struttura ossazo-ossazinica seguente : 

O Gazz. chini, ital., 27 , I I , p. 206 (1897). 



CH.C8H5 

CH3-C| I ^ ^ N . C ^ H , 

ò/cY 
N. -CH.C6H5 

Il composto è difatti molto resistente anche agli agenti chimici 
piuttosto energici. Non si altera facendolo bollire con acido clori-
drico al 10 °/0 nè con soda caustica al 20 ° f 0 . Non forma derivato 
acetilico neppure per prolungata ebollizione con anidride acetica in 
eccesso. 

Il composto ora descritto si forma anche mescolando i compo-
nenti in soluzione benzenica ma contemporaneamente si ottiene una 
certa quantità di benzal-bis- (metil- isossazolone) ed il rendimento è 
scarso. Nelle acque madri benzeniche non si potè constatare la pre-
senza del prodotto di addizione fra metil- isossazolone e benzal-ftaaftil-
amina, che probabilmente anche in questo caso si forma in una fase 
intermedia della reazione, ma che a quanto sembra è instabilissimo. 

Alcuni saggi preliminari hanno fatto riconoscere che anche per 
mezzo di altri derivati possono essere messe in evidenza le corre-
lazioni del pnaftolo col pirazolone, coll'isossazolone e con altri com-
posti a nucleo eterociclico azotato: ciò potrà essere argomento di ul-
teriori ricerche. 

Autossidazioni alla luce nella serie dei terpeni. 
Nota di E. SERNAGIOTTO. 

(Giunta il 3 giugno 1915). 

I risultati ottenuti da Ciamician e Silber nello studio dei feno-
meni di autossidazione che molte sostanze presentano alla luce, mi 
invogliarono ad esaminare il comportamento di qualcuno dei compo-
sti appartenenti alla serie dei terpeni, sotto l'azione diretta della luce 
solare, in presenza di ossigeno. 

Autossidazione del citronellale. 

In 10 palloni, della capacità di 3 litri, pieni di ossigeno, vennero 
esposti alla luce in ciascuno gr. 5 di citronellale, purificato attraverso 
al suo derivato bisolfitico, con 100 cc. di acqua, dal giugno all'otto-
bre. Il citronellale scompare quasi completamente ed il liquido as-
sume una colorazione giallognola. 
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All'apertura dei palloni si nota forte aspirazione, il liquido è 
fortemente acido. (Per neutralizzare il contenuto di uno di essi, oc-
corrono 33 cc. di carbonato sodico normale). Tutto il prodotto del-
l'ossidazione venne distillato in corrente di vapore, fino a reazione 
debolmente acida del distillato, dividendolo così in due parti: 

Parte volatile. — Il distillato, che ha reazione acida ed odora di 
pulegone, viene neutralizzato con carbonato sodico, indi nuovamente 
sottoposto a distillazione, per separare gli acidi dalle sostanze neutre. 

Il residuo della distillazione, che contiene i sali sodici degli acidi 
volatili, concentrato a piccolo volume e precipitato frazionatamente 
con nitrato di argento, dà una serie di sali la cui composizione va-
ria tra quelle dei sali argentici degli acidi acetico ed eptilico. 

Le ultime frazioni contenevano molto formiato sodico, che fu di-
strutto facendolo bollire fino al cessare dell'annerimento. 

Analisi: 
Sostanza 4,438 mgr. dànno : argento 2,001 mgr. 

5,721 > > » 2,714 » » 

» 4,096 » » » 2,169 » 
» 
» 

3,944 » » » 2,368 
» 4,291 > > » 2,783 

Trovato : Calcolato per : 

I. IL III. IV. V. 07H130tAg C2H3OtAg 
Ag 45,09 47,44 52,94 60,04 64,86 45,09 64,60 
La parte acquosa volatile, contenente le sostanze neutre, venne 

concentrata a piccolo volume per distillazioni successive ; alle ultime 
operazioni si separò, nel liquido condensato, un olio giallognolo, più 
leggero dell'acqua, di odore fortemente aromatico (gr. 3) che distillò 
fra 190° e 220°, a pressione ordinaria. Trattato, in soluzione idroal-
coolica, con un eccesso di cloridrato di semicarbazide ed acetato 
potassico, si combinò per la maggior parte in una massa cristallina, 
bianca, la quale, separata alla pompa e cristallizzata molte volte dal-
l'alcool metilico, si scisse in due corpi, diversi fra loro per solubili-
tà. Il composto predominante, che è il meno solubile, cristallizza in 
aghi, i quali fondono a 184°-185° e corrispondono al semicarbazone 
del mentirne (l). 

Analisi: 

0) Wallacli, Berichte, 28 [1895] p. 1963 o Boc kmaini, Ann. 229 [1896] 
pag# 3(56. 



Sostanza 4,667 mgr.; C02 10,49 m g r H 2 0 4,30, 
» 5,964 mgr.; azoto misurato a 9° e 762 min, 0,975 cc. 

Calcolato per CHH f4N30: C 62,50; H 10,02; N 19,90. 
Trovato : C 62 47 ; H 10,31 ; N 19,84. 

In quantità minore si ottiene un semicarbazone, notevolmente 
più solubile, il quale cristallizza dall'alcool metilico diluito in pri-
smetti, fondenti a 206°-207° e che è, per la sua composizione, corri-
spondente ad un chetone C10H18O, ipomero quindi del mentono e del 
citronellale, ma non coincidente, a quanto mi consta, con alcuno dei 
chetoni di tale formola, conosciuti finora in questa serie. Analisi : 

Sostanza 4,725 mgr.; C02 10,85 mgr.; H20 4,34 mgr. 
> 3,522 mgr.; azoto misurato a 10° e 761 mm. 0,581 cc. 

Calcolato per C41HeiN30 : C 62,50; H 10,02; N 19,90. 
Trovato : C 62,62 ; H 10,28 ; N 19,95. 

Non tutto l'olio, messo a reagire colla semicarbazide, si combinò 
con questa ; rimase inalterata una parte (gr. 0,5) che, ricuperata col 
vapor d'acqua, non si combinò affatto, rimettendola ancora collo stesso 
reattivo e lasciandovela per 8 giorni. Nella supposizione che si trat-
tasse dell'isopulegolo. il quale può originarsi, per isomerizzazione, dal 
citronellale (*) l'olio fu, per essere meglio identificato, ossidato con 
acido cromico, in soluzione acetica (2). 

Il prodotto dell'ossidazione, distillato in corrente di vapore, è l'iso-
pulegone e dà un semicarbazone il quale, purificato dall'alcool meti-
lico diluito, fonde, come quello dell'isopulegone, a 173° (3). Analisi : 

Sostanza 4,799 mgr.; C02 11,14 mgr.; H20 4,08 mgr, 
» 2,920 mgr., azoto misurato a 9° e 766 mm, 0,482 cc. 

Calcolato per C H H ^ O : C 63,13; H 9,15 ; N 20,10. 
Trovato: C 63,31; H 9,51; N 20,14. 

L'acqua, distillata con l'olio sopradescritto, dava fortemente la 
reazione di Lieben, dimostrando la presenza di una notevole quantità 
di acetone; questo fu poi identificato meglio, combinandolo con la 
p-bromofenilidrazina, con cui esso diede il caratteristico p-bromofe-
nilidrazone, che si ebbe, dall'etere petrolico, in laminette gialle, lu-
centi, fondenti a 93ft-94° (J). 

(«) Tiemann, Berichte, 29 [18961 pag. 913. 
t2) Loc. cit. 
C3) Loc. cit., pag. 925. 
<<) Neufeld, Ann., 248, p. 95. 



Analisi: 
Sostanza 0,1344 gr. azoto misurato a 16° e 760 mm, 14,44 co. 
Calcolato per C9HltBrN2 : N 12,34. Trovato: N 12,47. 
Parte non volatile. — La parte non volatile, residuo della disti!» 

lazione col vapor d'acqua, del prodotto totale dell'autossidazione, rea* 
giva fortemente acida. Filtrata dalla piccola quantità di resina for-
matasi e scolorata con nero animale, diede, per evaporazione a bagno 
maria, un olio denso, il quale si rapprese, lentamente, in piccola 
parte, in cristalli, che, separati alla pompa, dopo purificazione dal-
l'acqua, fondevano a 84° ed avevano la composizione dell'acido jì-me-
tiladipico. 

Analisi: Sostanza 6,676 mgr. C02 12,88 mgr. H20 4,52 mgr. 
Calcol. per C7H1204: C 52,47; H 7,55. Trovato: C 52,62; H 7,57. 
La parte rimasta liquida venne ripresa con acqua, in cui non si 

scioglieva però completamente e la soluzione acida, filtrata dall'olio 
rimasto indisciolto, fu precipitata, frazionando, con nitrato di argen-
to. Dalla frazione mediana, presumibilmente la più pura, venne messo 
in libertà, con idrogeno solforato, l'acido, il quale è un olio giallo-
gnolo non cristallizzabile e che dà un sale argentico bianco, poca 
solubile in acqua, stabile alla luce, corrispondente, per tali proprietà 
e per la composizione a quello dell'acido diossicitronellico ('). 

Analisi : 
Sostanza 4,954 mgr.; CO« 7,05 mgr. H-20 2,73 mgr.; Ag 1,725 mgr, 
Calcolato per Cl0H19O4Ag : C 38,59 ; H 6,15 ; Ag 34,69. 

Trovato: C 38,81 ; H 6,16; Ag 34,82. 
I sali argentici, ottenuti dalle altre frazioni, hanno composizione 

analoga. L'olio non solubile in a^qua bolle tra 122° e 158° alla pres-
sione di 32 mm. e dà intensamente la reazione di Lieben. 

Non fu, per la sua piccola quantità, studiato ulteriormente. 
II comportamento del citronellale nell'autossidazione alla luce è 

dunque piuttosto complesso. Da una parte si formano prodotti di iso-
merizzazione che questa aldeide dà pure o per azione di alcuni acid! 
e dell'anidride acetica, come l'isopulegolo (2) o durante l'ossidazione 
con acido cromico, come il mentone : 

(!) Semmler, Berichte, 26, p. 2257. 
(2l Tieni ann e Schmidt-Berichte, 29 [1896], pag. 913. 
f ) Gli stessi ; Barbier e Bouveault C. r., 12%, pag. 737 ; Bouveault 

Bl. I l i , 23 [1900], pag. 463, 
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F r a i prodotti di isomerizzazione è pure presente, in piccola quan-

tità, un altro corpo, di formula Cl0HiftO, non identificato per alcuno 

di quelli conosciuti. D'altra parte si producono i veri derivati di os-

sidazione, come l'acido diossicitronellico, preparato per la prima volta 

da Semmler, dall'aldeide, per azione del permanganato diluito e fred-

do (*) l'acetone e l'acido ?-metiladipico, che furono ottenuti dallo stesso 

autore per ossidazione dell'ossiacido, col miscuglio cromico in solu-

zione diluita (z) : 
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Acido diossicitronellico Acido 6-metiladipico 

Per idrolisi ed ossidazione meno spinta del citronellale si origina 

l'acido eptilico, che, indubbiamente, è un acido £-metilesilico: 

(') Semmler-Bericlite, 26, p. 
O Idem. 

22*77. 
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e gli altri acidi inferiori, fino all'acido acetico ed al formico, analo-
gamente a quanto osservarono Ciamician e Silber (4) nell'autossida-
zione dell'acido oleico. 

In genere la resa con cui si ottengono alcuni dei corpi sudescrittì 
è molto piccola e tale che, senza il prezioso aiuto della microanalisi 
del prof. Pregi e della sua tecnica di lavoro, sarebbe stato impossi-
bile di seguire questa autossidazione, senza dover partire da ingenti 
quantità di materiale. 

Bologna. — Istituto di Chimica Generale. 

Esame spettroscopico di due minerali di Sardegna 
Nota di E. SERNAGIOTTO 

(Giunta il 3 giugno 1915) 

Il prof. Domenico Lovisato, titolare della cattedra di Mineralo-
gia e Geologia dell'Università di Cagliari, mi ha comunicato, per l'e-
same spettroscopico, due minerali provenienti dalle granuliti di Cala 
Francese (Isola di Maddalena); una mica nera in larghe lamine ed 
un pigmento rosso. 

Mica nera a larghe lamine. — Il prof. Lovisato, nella sua bella 
monografia : « Le specie minerali finora trovate nelle granuliti di 
Cala Francese, all' isola della Maddalena (*) la descrive così : 

Questa mica, che fonde ad altissima temperatura in perla atti-
ratale dalla calamita, si scioglie stentatamente in acido cloridrico, 
lasciando un residuo grigiastro e scagliette di silice, avrebbe dato 
al prof. Guglielmo il peso specifico di 3,046 alla temp, di 23° c. e 
per la sua polvere, liberata il più possibile dalla magnetite, si sa-

O Àcc. Lincei, voi. 23, 1° semestre [1904], pag. 118. 
(2) Acc. dei Lincei <1913). 



rebbe ottenuto sempre alla stessa temperatura, quello di 2,922, es-
sendo di poco superiore a 2 nella sua durezza. 

La mica nera splendente in larghe lamine è diffìcilmente polve-
rizzabile in polvere finissima. 

La sua composizione, secondo l'analisi del suo assistente, dottor 
Manis, è : 

Si02 31,98 CuO 0,50 
AltO, 13.39 Sn tracci e 
Fe 20, + FeO 39,30 KgO 5.76 
CaO 0,79 H*0 4.60 

MgO 2,80 Totale 100,52 
MnO 1,48 

Tale composizione varia da filone a filone. L'analisi da me ese-
guita, su campione perfettamente omogeneo, diede : 

Perdita alla calcinazione % 1»20 
Fe2Og sol. in acido acetico » 0.51 
CaO » » » > 0,29 
Si02 37,46 
Al t 0 3 12,87 
Feo03 + FeO 37,44 
CaÒ 0,20 
MnO« 120 
MgO 2,92 
K tO 5,93 

Totale 100,02 

Mancano completamente Cu, Sn ed in genere tutti i metalli che 
dànno precipitato con l'idrogeno solforato in soluzione cloridrica. 

L'analisi spettrale dà le righe dei seguenti elementi : 
Na . Ca . L i . Mg . Fe . T i . Mn . Cd(?) 
La mica meno pura, compatta, difficilmente sfaldabile, che ac-

compagna le laminette, dà, allo spettroscopio, le righe di : 
Na . Ca . Li . Mg . F e . T i . Cd(?) ed una riga che potrebbe riferirsi 

allo stagno, di cui mancano assolutamente gli indizi all'analisi qua-
litativa. 

Pigmento rosso delle granuliti di Cala Francese. — Tale pig-
mento, come nota il prof. Lovisato nella monografia ricordato, venne 
descritto dal capitano Pelloux per il granito di Baveno. Egli am-
mette che si tratti di Ematite e di un altro minerale, forse clorite, 
che però il prof. Lovisato esclude per la quantità troppo piccola di 
magnesia e troppo grande di calce che esso contiene, oltreché per 
il peso specifico troppo basso. La composizione è molto variabile, 
stando alle analisi riportate dal Lovisato. 



Analisi I Rimatori (1909) II Mania (1912) III (id.) 
SiO, 30,04 SiO* 33,22 33,20 
Fe tO s ) Fe2Ò3 18,16 18,20 
ALO, ) 4 6 , 2 3 8 ' 4 5 5>0 5 

Cab 5.02 CaO 15,35 9,10 
Alcali 8,74 MgO — 2,01 
MgO 1,54 CuO — 0,40 
H tO 7,99 Na 20 — 7,29 

Totale 99,54 H ? 0 — 7,12 
Perdita alla calcinazione ^4.27 17,38 

Totale 99,45 99.75 
Mi vennero comunicati varii pezzi di roccia, coperta in varii 

punti dal pigmento rosso, oltre ad una certa quantità di pigmento 
già staccato. (Per questo, riscontrai una perdita alla calcinazione 
pari al 14,65 % del peso). 

Il colore del pigmento, qual'era sulle parti da me esaminate, 
variava dal rosso mattone al roseo ed infine al bianco, tanto che 
potei raccoglierne varii campioni di diverse gradazioni di colore. 

Quanto più era intensamente colorato, tanto più aderiva alla 
roccia, mentre ove il colore si schiariva, era facilmente distaccabile 
e si presentava, anche ad occhio nudo, formato di particelle rosse, 
amorte, e bianche più o meno cristalline ; le quali poi fondevano 
abbastanza facilmente al cannello, con carattere di zeolite ; supposi 
quindi che il pigmento rosso si stratificasse ora sulla roccia, ora so-
pra una zeolite, e che da questo fatto dipendesse essenzialmente 
il variare della sua composizione chimica. 

Potei avere in esame contemporaneamente un pigmento rosso 
analogo, ma aderente direttamente alla roccia, proveniente dalla 
grotta chiamata: Palais des Veaux Marins, o Tingeosa, presso Calvi 
in Corsica, che mi fu comunicato dal prof. Simonelli, titolare di t e o -
logia al Politecnico di Bologna. 

L'esame spettroscopico dei pigmenti, permette di vedere le righe 
dei seguenti elementi : 

Pigmento n. 1 (Bianco) Na K Ca Ha Sr Fe Al Ti 
» 2 (Roseo) Na K Ca Ha Sr Fe Ti 

» » 3 (Rosa più carico) Na Ca Ha Sr Fe Al Ti 
» 4 (Rosso) Na Ca Ha Sr Fe Al Ti 
* 5 (Rosso intenso) Na Ca Fe Al Ti Zr(?) 

» » ti (Rosso di Corsica) Na Ca Fe 

L'intensità delle righe di Ca BM Sr diminuiscono di intensità col 
crescere dell'intensità del colore del pigmento. 



Analisi spettrale della mica nera di Cala Francese 

L a m i n e t t e 

£ 
® 
a 

fe 
D i v i s i o n e 

della scala 
X trovato X calcolato 

El
om

on
ti 

i i 

Note 

1 2,60 650,0 649,9 Ca 

2 2,91 643,9 643,9 Ca 

3 4,22 610,0 610,3 Li 

4 4,96 589,6 589,6 Na 

5 4,98 589,0 589,0 Na 

6 8,09 523,2 523.2 F e 

7 8,38 518,3 518,3 Mg * 

8 8,43 517,2 517,2 Mg 

9 8,49 516,7 516,7 Mg 

10 8,89 509,6 509 ,9 Fe 

11 9,05 506,8 006,4 Fe 

12 9,91 495,2 495,9 Fe 

13 10,54 487,2 487,4 Fe 

14 11,19 480,5 480,5 Ti 

15 11,60 475,2 475,2 Mn 
16 11,91 472,2 472,7 Mn 

17 12,00 471,2 471,0 Mn 
18 12,41 467,6 467,8 Ca? 

19 13,10 460,3 460,2 Li 

20 13,46 457,2 457,2 Ti 

21 14,40 448,2 448,3 Mg 

22 15,28 440,5 440,4 Fe 
23 15,72 438,0 438,3 Fe 
24 16,30 433,8 433,8 Ti 

25 17.41 426,8 427,1 Fe 

26 18,09 422,7 422,7 Ca 



Analisi spettrale della mica nera di Cala Francese 

Parte compatta 

o u o 
a fe 

D i v i s i o n e 
della scala 

X trovato X calcolato 

El
em

en
ti 

Note 

1 3,98 616,2 616,2 Ca 
2 4,22 610,3 610,3 Li 
3 4,96 589,6 589,6 Na 
4 4,98 589,0 589,0 Na 
5 5,80 568,2 568,2 Na 
6 6,20 556,8 556,3 Sn 
7 6,50 551,7 551,7 Ca 
8 7,22 538,2 538,2 Fe 
9 7,30 536,8 537,0 Fe 

10 7,52 532,6 532,6 Fe 
11 7,86 526,6 526,6 Fe 
12 8,38 518,3 518,3 Mg 
13 8,43 517,2 517,2 Mg 
14 9,28 503,9 503,9 Fe 
15 9,32 503,5 503,6 Ti 
16 9,56 489,1 489,1 Fe 
17 9,90 495,9 495,9 Fe 
18 10,26 490,8 490,7 Fe 
19 12,32 467,2 467,8 Cd? 
20 12,74 463,9 463,8 Ti 
21 13,40 457,8 457.2 Ti 
22 14,30 450,0 450,1 Ti 
23 14,84 442,8 442,5 Ca 
24 15,29 440,4 440,4 Fe 
25 16,28 434,1 433,8 Ti 
26 17,28 427,3 427,1 Fe 
27 17,42 426,0 426,0 Fe 
28 18,52 420,2 420,2 Fe 



Analisi spettrale del pigmento 

N. 1 

s © 
a a 

fe 

D i v i s i o n e 

della scala 
X troTato X calcolato 

E
le

m
en

ti
 

Note 

1 2,91 646,2 646,2 Ca 
2 3,22 637,1 637,1 Al. 
3 3,50 630,0 630,0 Fe 
4 3,88 620,2 620,2 Ca 
5 3,90 616,2 616,2 Ca 
6 3,95 614.2 614,2 Ba 
7 4,30 604,8 604,8 Sr 
8 4,32 604,5 604,5 Fe 
9 4,34 603,1 603,1 Sr 

IO 4,42 601,5 601,9 Ba 
11 4,78 594,8 595,3 Ti 
12 4,80 594,0 594,3 Sr 
13 4,96 589,6 589,6 Na 
14 4,98 589,0 589,0 Na 
15 5,20 583,2 583,2 K. 
16 5,60 574,0 573,9 Ti 
17 6,40 554,0 554,0 Sr 
18 7,88 525,7 525,7 Sr 
19 9,52 500,0 500,0 Ti 
20 10,20 4«1,5 492,3 Fe 
21 11,09 481 ;2 481,2 Sr 
22 11,90 472,3 472,2 Sr 
23 12,42 466,9 470,0 Na 
24 13,60 455,4 455,4 Ba 
25 14,38 449,3 449,3 Ba 
26 16,28 433,9 433,8 Ti 
27 17,28 428,2 428,3 Ca 
28 17,42 427,1 427,1 Fe 
29 18,09 422,7 422,7 

• 

Ca 



Analisi spettrale del pigmento 

N. 2 

o u 
® 
a pJ te 

D i v i s i o n e 
della Beala 

A trovato X calcolato 

El
om

en
ti 

Kote 

ì 3,50 630,0 630,0 Fc 

2 3,81 619,0 619,1 Fe 

3 3,88 616,2 616,2 Ca 

4 4,00 614,2 614,2 Ba 

5 4,32 604,5 604,5 Fe 

6 4,34 603,1 603,1 Sr 

7 4,42 601,5 • 601,9 Ba 

8 4,80 . 594,0 594,0 Sr 

9 4,96 589,6 589,6 Na 

10 4,98 589,0 589,0 Na 

11 5,20 583,2 583,2 K 

12 6,33 558,6 558,9 Ca 

13 6,40 554,0 554,0 Si-

14 7,46 534,9 534,9 Ca 

15 11,09 481,2 481,2 Sr 

16 11,89 472,3 472,2 Sr 

17 12,30 467.0 467,0 Na 

18 13,60 455,5 455,4 Ba 

19 14,38 449.3 449,3 Ba 

20 16,28 134,0 433,8 Ti 

21 17,42 427,1 427,1 Fe 

22 18,09 422,7 422,7 Ca 
1 



Analisi spettrale del pigmento 

N. 3 

8 
© 
a p 

fc 

D i v i s i o n e 
della scala 

X trovato X calcolato 

El
em

en
ti 

Note 

ì 3,90 616,2 616,2 Ca 

2 4,00 614,2 614,2 Ba 

3 4,31 605,8 605,8 Sr 

4 4,42 601,5 601,9 Ba 

5 4,80 594,0 594,0 Sr 

6 496 589,6 589,6 Na 

7 4,98 589,0 589,0 Na 

8 6.41 554,0 554,0 Sr 

9 10,62 485,9 586,1 Fe 

10 11,09 481,2 481,2 Sr 

11 11,90 472.3 472,2 Sr 

12 12,43 466,3 466,3 Al 

13 13,36 458,2 458.6 Ca 

14 14,36 449,3 449.3 Ba 

15 15,28 439,8 439,4 Ti 

16 16,25 434,8 434,8 Ti 

17 17.22 428,3 428,3 Ca 

18 17,36 427,5 427,1 Fe 

19 18,109 
• 

422,7 422,7 Ca 



Analisi spettrale del pigneato 

N. 4 

N
um

er
o 

D i v i s i o n e 
della scala 

X trovato X calcolato 

El
em

en
ti 

Note 

l 3,15 640,5 640,8 Sr 

2 3,55 626,0 625,8 Ti 

3 3,70 623,4 623,4 Al 

4 3.89 616,2 616,2 Ca 

5 3,99 614,2 614,2 Ba 

6 4,30 605,8 605,8 Sr 

7 4,40 602,0 601,9 Ba 
8 4,80 694,0 594,0 Sr 

9 4,96 589,6 589,6 Na 

IO 4,98 589,0 589,0 Na 

11 6,40 554,0 554,0 Sr 
12 7,82 528,3 528,4 Ti 
13 8,12 522,5 522.5 Sr 
14 8.55 515,6 515,6 Sr 

15 9,55 501,2 501,4 Ti 
16 10,05 485,8 486,1 Fe 
17 11,09 481,2 481,2 Sr 

18 11,86 472,5 472,5 Sr 
19 12,00 4710 470,7 Aria 
20 12,40 467.0 467,0 Na 
21 13,35 455,0 454,9 Ti 
22 14,34 448,8 449,3 Ba 
23 15,68 438,2 438,3 Fe 
24 17,22 428,8 428.9 Ca 
25 17,28 428,3 428,3 Ca 
26 18,09 422,7 422.7 Ca 



Analisi spettrale del pigmento 

N. 5 

o 
© a D i v i s i o n e 

della scala 
X trovato X calcolato o 

S 
© 

»—« 
W 

Noie 

1 4,00 616,2 616,2 Ca 

2 4,06 615,5 615,4 Na 

3 4,96 589,6 589,6 Na 

4 4,98 589,0 589,0 Na 

5 5,76 569,4 569,6 Al 

6 5,79 568,5 568,8 Na 

7 8,10 523,2 523,2 Fe 

8 8,55 515,0 515,0 Fe 

9 8,58 514,0 513,9 Fe 

10 9,56 499,9 500,0 Ti 

11 9,70 498,2 498,2 • Ti 

12 9,74 497,8 497,9 Na 

13 10,09 493,9 494,0 Fe 

14 10,20 492,2 492,3 Fe 

15 10,66 486,0 480,1 Fe 

16 11,07 480,8 480,4 Aria 

17 11,99 471.0 471,0 Zr? 

18 12,39 468,9 468,7 Zr? 

19 12,54 466,3 466,3 Al 

20 13,38 458,6 458,6 Ca 

21 13,70 454,9 454,9 Ti 

22 14,32 448,1 447,9 Al 

23 15.24 438,4 438,3 Fe 

24 16,22 434,0 433,8 Ti 

25 17,22 427,2 427,1 Fe 

26 18,09 422.7 422,7 Ca 



Analisi spettrale del pigmento 

N. 6 

o 
*H 
© 
s 
s 

te 

D i v i s i o n e 

della scala 
X trovato X calcolato 

El
em

en
ti 

TTote 

1 3,98 616,2 616,2 Ca 

2 4,96 589,6 589,6 Na 

3 4,98 589,0 589,0 Isa 

4 8,83 509,2 509,9 F e 

5 9.74 497,9 498,5 F e 

6 13,34 458,2 458,6 Ca 

7 17,20 428,8 428,9 F e 

Bologna, Istituto di Chimica generale della R. Università — Giu-
gno 1915. 



Trasformazione del trinitrotoluolo in trinitrofeniletanolo 

Nota di VEZIO VENDER. 

(Giunta il 23 giugno 1915). 

Facendo agire sui nitrotoluoli le aldeidi aromatiche vennero 
ottenuti dei derivati dello stilbene, e si ritenne perciò tale compor-
tamento generale per tutte le aldeidi. 

Ho trovato che invece l'aldeide formica si comporta diversa-
mente: essa si addiziona trasponendosi, e risultano derivati del fe-
niletanolo. Così per l'azione dell'aldeide formica sul trinitrotoluolo 
simmetrico ordinario 2, 4, 5, risulta il corrispondente trinitrofeni-
letanolo : 

[N0 t], - C6H2 - CH2 - CH2CH 

L'aldeide etilica si condensa pure facilmente, ma il prodotto 
non presenta funzione alcoolica, e sarà oggetto di ulteriore esame» 

Trinitrofeniletanolo. 

Si scaldano 100 gr. di trinitroluolo f. 80-81° C con 50 gr, di 
aldeide formica al 40 °/0 circa, aggiungendo 1 gr. di bicarbonato 
potassico o 10 cc. di soda caustica Vio- Si scalda il palloncino entro 
un bagno d'acqua mantenuta bollente per circa due ore. Occorre di 
agitare bene con agitatore o togliendo ogni cinque minuti il pallon-
cino dal bagno per scuoterlo vivamente. Si aggiunge acqua, si de-
canta, si lava con acqua e si secca a 100-105°. Il prodotto è un 
olio che si rapprende molto diffìcilmente in una massa cristallina. 

Si discioglie in benzolo o toluolo bollente con aggiunta di nero 
animale: per raffreddamento sì separa la maggior parte del trinitro-
feniletanolo. Si fa ricristallizzare ripetutamente dallo stesso solvente 
e dall'alcool. 

Si ottiene così il trinitrofeniletanolo in cristalli di colore giallo 
chiaro, in forma di bellissimi aghi dal toluolo e benzolo, o di grossi 
e duri cristalli dall'alcool. Fonde a 112°. Ha un sapore caratteristico 
prima dolcigno poi amaro. E' molto solubile nel benzolo, toluolo a 
caldo, meno a freddo, meno solubile nell'alcool e pressoché insolu-
bile nella ligroina. E alquanto solubile nell'acqua bollente, e si se-
para per raffreddamento in bellissimi aghi giallo chiaro. Si scioglie 
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facilmente in acido nitrico di circa 1,40 e per diluizione si separa 
inalterato in bei cristalli giallognoli. 

Aria lisi : 1 g gr. 0,2291 del prodotto cristallizzato dall'alcool 
hanno dato gr. 0,0602 di H 2 0 e gr. 0.3101 di CO,. 

2. gr. 0,2238 di sostanza cristallizzata dal benzolo hanno dato 
gr. [perduti] di OH2 e gr. 0,3047 di C02. 

3 gr. 0.3555 di sostanza cristallizzata dal benzolo hanno dato 
gr. 0,0881 di OHt e gr. 0,4837 di C02 . 

4 gr. 0,3228 di sostanza cristallizzata dall' alcool hanno dato 
46, C.C. di azoto a 14° C. e 748 m/m. 

I II I II IV Calcolato 
0 36,93 37,10 37,08 — 37,06 
H 2,92 2,76 — 2,70 
N — — - 16,44 16,21 

Acetato trinitrofeniletilico. 

[NO*]3 - C6H, — CH, — CH2 — O - C2H30 

Circa pesi uguali di trinitrofeniletanolo f. 112° e di anidride 
acetica vennero mantenuti per circa un'ora a lenta ebullizione. Dopo 
decomposizione con acqua dell'anidride e lavatura con acqua si fece 
ricristallizzare il prodotto dall'alcool con aggiunta di nero animale. 

Si ottiene cosi in bellissimi aghi piatti, di colore giallo citrino, 
aventi il p. di fusione a 98° C. Poco alterabili alla luce, mentre il 
trinitrofeniletanolo imbrunisce leggermente. 

Analisi : 1 gr. 0,2820 hanno dato gr. 0,0822 di OH, e gr. 0,4167 
di CO,. 

2 gr. 0,3249 hanno dato gr. 0,0923 di OH* e gr. 0,4765 di CO* 
3 gr. 0,3039 hanno dato gr. 0,0897 di OH* e gr. 0,4458 di C0 2 

I II III Calcolato 
C 40,28 40,0 40,0 40,12 
H 3/24 3,15 3,28 3,01 

Nitrato triìì itrofe)iiletilico 

[NO,]3 - CflHt — CH, - CH, — 0 — NO, 

Venne ottenuto dal trinitrofeniletanolo f. 112° introducendo que. 
sto, ridotto in polvere fina in circa il doppio peso di miscuglio ni-
trosolforico di l parte nitrico 1,50 e due parti solforico. 



Si può introdurre rapidamente il trinitrofeniletanolo perchè lo 
sviluppo di calore è lieve, e basta di raffreddare da principio te-
nendo il recipiente immerso in acqua fredda. Si deve mantenere la 
temperatura a 30-35° C. e si mantiene in agit&aione circa un'ora 
perchè il nitrato liquido che si forma avvolge i granelli tendendo 
ad impedirne la completa nitrazione. Per riposo il prodotto si se-
para alla superficie, si getta in acqua fredda, si lava ripetutamente 
con acqua tiepida. 

Si ottiene sotto forma di olio giallo denso insolubile in acqua, 
pochissimo solubile nell'alcool bollente, facilmente nel benzolo e to-
luolo. Rimane lungamente oleoso anche a basse temperature, così 
rimase liquido denso durante tutto l'inverno rigido del 1914-15 espo-
sto all'esterno. Solo verso la fine dell'inverno, per evaporazione lenta 
da una soluzione nel toluolo si separò in cristalli sviluppati, di co-
lore giallo citrino, t 83* C, che imbruniscono alla luce. 

Analisi : 1 gr. 0,8100 di sostanza oleosa diedero 59,2 CC di NO 
a 12° C e 745 m/m. 

2 gr. 0,412 di sostanza cristallizzata dal toluolo diedero 32,2 CC. 
di NO a 24° e 754 m/m. 

I II Calcolato 
N nitrico 4.31 4,50 4,62 
Per nitrazione diretta dell'alcool feniletilico disciolto in acido 

acetico, volume per volume, con eccesso di miscuglio nitrosolforico 
di due parti nitrico 1,50 e tre parti oleum 25°/0 S03 raffreddando, 
si ottiene un olio denso giallo citrino, di proprietà assai vicine al 
nitrato sopradescritto. All'analisi ha dato : 

Gr. 0,4640 diedero CC. 37 di NO a l l u C. e 741 m/m. 
quindi azoto nitrico 4,63 °/0 

• ' • 

mentre il teorico per il nitrato trinitrofeniletilico è 4,63. Non 
si riesce però ad ottenerne la cristallizzazione, neppure con aggiunta 
di un cristallo del nitrato precedentemente descritto. Mi riservo di 
ulteriore esame. 

Ringrazio il prof. A. Menozzi, ed il suo assistente dott. Prato-
longo, di avermi concesso di eseguire le combustioni nel loro labo-
ratorio 



Influenza dei doppi legami sul numero di coordinazioni. 
» 

Nota IL di A. PIERONI e A. PINOTTI 

(Giunta il 28 giugno 1915). 

Nelle ricerche eseguite precedentemente sui sali di nichel e l'al-
lilamina (M, studiando l'influenza dei doppi legami sul numero di' 
coordinazioni, non abbiamo potuto trarre alcuna conclusione, nè in 
senso positivo nè in senso negativo, per il fatto che pur avendo ot-
tenuto diversi prodotti essi non si prestavano ad essere studiati come 
sali complessi. Nella costituzione di questi entrano in azione le cosi 
dette valenze residuali, per le quali s'intendono quelle azioni dell'af-
finità che possono aggregare in un insieme stabile molecole intere o 
ioni semplici attorno ad un atomo metallico, formando un unico ione 
complesso che si comporta ai reattivi in modo speciale, mascherando 
il metallo. Il numero di questi varia generalmente da un metallo 
all'altro, e raggiunge un massimo fisso per ogni metallo. 

Tanto le valenze libere che quelle latenti non hanno influenza 
sul numero di coordinazione, o sembra non ne abbiano, (intendiamo-
in questo caso per valenze latenti la differenza tra il numero delle 
valenze esplicate e quelle esplicabili), E se le valenze non hanno nes-
suna influenza quale è l'energia che tiene unite queste molecole neutre 
o questi radicali ali atomo metallico? Molto probabilmente la forma-
zione di questi complessi metallici non è dovuta alla saturazione di 
valenze residuali ma al valore diverso del potenziale chimico delle 
molecole e dei radicali considerati. 

Poiché le valenze impegnate nei doppi legami manifestano ca-
ratteri diversi e dalle valenze libere e dalle latenti e da quelle nor-
malmente saturate abbiamo creduto interessante studiare l'influenza 
dei doppi legami sul numero delle coordinazioni. A tale scopo abbiamo-
fatto reagire l'allilamina sul cloruro di cobalto e per ora date le di f -
ficoltà numerose incontrate non ci è stato possibile ottenere e studiare 
una serie di combinazioni tale da poter tirare una conclusione deci-
s i l a ; abbiamo però avuto il tempo di analizzare due dei quattro» 

v1) G. Ch., XLIV, II, 366. 
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•composti ottenuti corrispondenti rispettivamente alle seguenti formule 
•complessive : 

CoCU . 30$H5NH, e CoCl3 . 8C,H5NHe 

Il primo si comporta come un prodotto di addizione : esso perde 
Rifatti le tre molecole di allilamina solo scaldando a 60° circa e si 
^altera sciogliendosi in acqua per formazione di idrato di cobalto 
mentre la soluzione assume forte reazione alcalina per effetto dell'i-
dratazione e successiva ionizzazione^ dell'allilamina stessa. Il secondo 
prodotto si scioglie nell'acqua fredda dando una soluzione perfetta-
mente limpida di color rosso vivo neutra alle cartine di tornasole. 
Se la soluzione così ottenuto si riscalda, scompare il color rosso pri-
mitivo, si forma in seno ad essa un precipitato bruno ed assume 
reazione fortemente alcalina. Alle ricerche crioscopiche eseguite il 
composto C0CI3 . 8 C t E b ^ E t si comporta come costituito da quattro 
ioni. Anche il cobalto come rallilamina si mostra nel complesso in 
parte mascherato, poiché mentre dalla soluzione del composto, pre-
cipita immediatamente con solfuro di ammonio allo stato di solfuro, 
non precipita che assai lentamente per azione della soda e della po-
tassa caustica allo stato di idrato. Dunque la formula sua di costitu-
zione, dato che siano esatti i dati analitici, dovrebbe essere la seguente : 

- C,H6NH2 C,H5NHg ' 
C3H5NH2 C3H5NH2 ipj 
C3H5NH, C3H5NHt " 3 

- C,H5NH2 C3H5NH, . 

•da cui risulterebbe che non è esatto fissare il numero sei come nu-
mero massimo delle coordinazioni del cobalto; Troppo azzardato sa-
rebbe tirare una conclusione da questo unico fatto ed emettere una 
ipotesi qualunque. Successive ricerche ci daranno modo di interpre-
tare opportunamente questo e i fatti prima accennati. Per ora rife-
rendoci alla nostra premessa secondo la quale questi e complessi si 
formano per effetto di una differenza di potenziale chimico fra le parti 
reagenti si deduce che tanto maggiore è questa differenza di poten-
ziale, tanto più grande sarà il numero di coordinazione. Di ciò il 
•complesso ultimo descritto sarebbe proprio una conferma. 
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PARTE SPERIMENTALE-

Condizione essenziale per ottenere buoni risaltati si è di partire, 
non solo da sostanze assolatamente pare, ma sopratatto secche ed 
esenti anche da traccie di acqaa. La presenza di acqua è dannosis-
sima, e se è in discreta quantità, impedisce la formazione del pro-
dotto ; se è in piccola quantità si ottengono prodotti impari per una 
sostanza attaccaticcia e peciosa, dalla quale non è possibile in alcun 
modo liberarli. 

Occorre alcool assoluto e allilamina pura e secca. 
L'alcool assoluto del commercio a 99°,8 non serre e perciò coi so-

liti metodi, lo ridistilliamo su calce viva, previamente arroventata,, 
raccogliendolo e conservandolo in piccole bottiglie secche. 

Tenendo conto del prezzo altissimo, di parecchie centinaia di 
lire al chilogramma, che costa l'allilamina, questa fu da noi prepa-
rata in laboratorio, modificando alquanto il metodo suggerito da! 
testi ed ottenendo un prodotto puro, relativamente non caro e di 
rendimento quasi pari al teorico. 

Preparazione dell'allilamina. — In un pallone da COL3 2000 si 
versano cm.3 1000 di HC1 al 25% © gr. 250 allilsenfolo, bollendo a 
ricadere per parecchie ore, finché sia scomparso lo strato superiore 
di allilsenfolo e si abbia una soluzione omogenea di cloridrato di 
allilamina. 

In questo processo reagisce una molecola di acqua, in cui due H 
sostituiscono il gruppo CSO dell'isosolfocianato di allile, mentre sii 
libera il solfo carbonile COS : 

C3H5NCS + H20 = C,H&NH, + COS 

L'acido cloridrico agisce prima da catalizzatore e poi salifica la 
base. 

In capsula a bagno maria si concentra la soluzione del cloridrato-
a circa */» del volume primitivo e poi, in pallone, mantenuto raffred-
dato, e agitato, si aggiunge potassa caustica in pezzetti, finché tutto-
l'HCl in eccesso sia salificato e il cloridrato di allilamina decompo-
sto, con liberazione totale della base. 

Per la grande quantità di cloruro potassico formatosi, questo per 
la maggior parte resta indisciolto. Si scalda e si distillano i 4/& della, 
soluzione. Questa si pone in imbuto a rubinetto e si aggiunge potassa, 
in pezzi, che agisce da disidratante. Quando non se ne scioglie più,. 



si separa lo strato di allilamina superiore e si distilla frazionatamente 
su sodio metallico ripetute volte, finché la distillazione proceda com-
pletamente a temperatura costante di circa 54-56°. 

N. I = CoClt . 3C9H5NHV . 

Preparazione e proprietà. — In una bevuta da cm/ seccata alla 
lampada in corrente di aria calda, si pongono cm.3 7 di soluzione 
satura in alcool assoluto di CoCl2, seccato in istufa a 140° e cm.3 10 
di allilamina secca. Si ha subito forte svolgimento di calore e per 
raffreddamento cristallizzano in massa aghi rossastri, che trattengono 
meccanicamente tutto il liquido interposto. Per riscaldamento tutto 
si scioglie con colorazione azzurra intensa che per raffreddamento 
passa a rosso vinoso. 

Il prodotto è solubile in alcool assoluto, ma non in acqua dalla 
quale precipita un idrato (?); è deliquescente trasformandosi in pasta 
peciosa. Non può conservarsi all'aria nè in essicatore, perchè imbru-
nisce, ossidandosi rapidamente. La velocità di ossidazione e cosi 
grande, che in poche ore tutto il prodotto si trasforma. Questo è un 
inconveniente grave, che crea difficoltà nelle analisi quantitative. 

Analisi. — Noi abbiamo determinato quantitativamente il cloro, 
per via gravimetrica come AgCl, e Vallilamina per differenza, scal-
dando a bagno maria. 

Si procede estraendo una parte del prodotto appena formato, 
schiacciando fra carta bibula, e pesando rapidamente. 

Determinazione del cloro. 

1°) g. 0,2336 di sost. danno g. 0,1654 di AgCl = % CI. 23,36 
2°) * 0,4252 » » » » 0,2970 » > = % » 22,94 

Calcolato per CoClt. 3C3H5NH2 - 7 0 u/0 CI. 23,43 

Determinazione dell'allilamina 

La sostanza vien pesata in pesa filtro e questo viene scaldato 
prima a bagno maria, poi in istufa a 140°, fino a peso costante. Il 
residuo è verde ed esente da carbone. Dopo questo trattamento 
g. 0.2174 danno g. 0,0876 di residuo perdendo g. 0,1298 

= °/0 trovato 59,70 | 
, i ( d i allilamina = °/0 calcolato 57,17 ) 

N. B. — La perdita superiore al calcolato si deve attribuire a 
umidità. 



Noi crediamo di poter attribuire a questo prodotto la formula 
CoCl2. 3C3H5NH2, e di poterlo considerare come un composto per 
somma, data la facilità con la quale perde l'allilamina, e per il fatto 
che dà tutte le reazioni del cobalto. 

N. II — C0CI3. 8C3H5NH2 
1 

Preparazione. — E questo il composto al quale attribuiamo la 
maggiore importanza teorica. Si ottiene sottoponendo a corrente di 
aria secca per alcune ore il prodotto n. 1 mantenuto in sospensione 
in seno allo stesso liquido da cui si è formato ; oppure sottoponendo 
alla medesima ossidazione la soluzione del n. 1 in alcool assoluto. 
Più rapidamente si ottiene lo stesso efletto con una corrente di os-
sigeno secco. 

Durante il passaggio dell'ossigeno si deposita il prodotto come 
polvere rossastra. Alla fine dell'operazione il liquido da rosso vinoso 
che era diventa rosso vivo e tale si mantiene anche per riscalda-
mento. 

Occorre non insistere nell'ossidazione perchè si formano prodotti 
secondari (di colore più scuro) si filtra alla pompa e si lava con al-
cool assoluto, finché l'alcool di lavaggio passa quasi del tutto scolo* 
rito. Si raccoglie in capsula e si conserva in essicatore. 

Proprietà. — Polvere Rosso-violetta, idrofuga, costituita da mi-
nuti cristalli aghiformi, insolubile in alcool assoluto, solubilissima in 
acqua che colora in rosso vivo. La soluzione acquosa è neutra alle 
cartine di tornasole ; resiste al riscaldamento moderato sul bagno 
maria, ma si decompone e precipita (idrato?) per ebolizione assu-
mendo reazione fortemente alcalina. In alcool assoluto non si altera 
nemmeno per prolungata ebolizione. Con NaOH a freddo precipita 
l'idrato solo dopo un certo tempo e assai lentamente, più presto per 
ebolizione; sensibilissima al solfuro di ammonio. 

Punto di fusione. — Si decompone senza fondere fra 120° e 140°. 
Analisi. 

Determinazione del cloro. 

Riesce assai bene la determinazione del cloro per via gravime-
trica come AgCl. purché si abbiano determinate avvertenze di te-
cnica. Se noi, alla soluzione acquosa della sostanza aggiungiamo al-
cune goccie di acido nitrico, si ottiene un precipitato insolubile in 
acqua acidulata per acido nitrico. In queste condizioni non si può 



aggiungere AgN03) perchè il precipitato di AgCI che si forma 11011 
è purificatale con la lavatura. 

Noi abbiamo applicato due metodi entrambi buoni. 
1* Si scioglie la sostanza pesata, in acqua fredda, si aggiunge 

AgNOs e poi, dopo riscaldamento a bagno maria HN03 riscaldando 
di nuovo lungamente. 

2° Si scioglie la sostanza in acqua, si aggiunge HN03 e si fa 
bollire in vaso coperto per alcuni minuti finché il prodotto che da 
prima si forma siasi sciolto, allora si aggiunge AgN03 e si procede 
secondo il metodo ordinario. 

G. 0,0676 di sost. danno g. 0.0464 di AgCI = % di CI. 16,97 
» 0,1964 » » » 0,1358 » » = °/0 » » 17,10 

Col metodo di Carius. 

g. 0,0677 di sost. danno g. 0,0476 di AgCI = °/0 di CI. 17,39 
Calcolato per CoCl8. 8C3HN5NHt = % dì 01. 17,11 
La determinazione del cobalto. — Riesce meno bene perchè si 

incontrano difficoltà numerose. Il Treadwel consiglia di determi-
nano come solfato e noi abbiamo provato a seguire questo metodo. 
Ma la presenza dell'allilamina è di ostacolo e bisogna eliminarla per 
calcinazione. Questa dà un residuo di carbone grafitico che non si 
riesce a bruciare nè con la fiamma della soffieria nè con ripetute 
aggiunte di acido solforico e successivo riscaldamento. Alquanto me-
glio serve tirare a secco parecchie volte con acqua regia prima, e 
con acido solforico dopo. Così 

g. 0,9318 di sost. danno g. 0,0100 di CoS04 corrispondenti 
a Co % 9,66 (trovato) 

Co °/0 9,43 (calcolato) 

Altre determinazioni numerose di Co che eseguite, danno un po' 
più del calcolato, a causa, forse, del carbone grafìtico che resta me-
scolato al C0SO4. 

Peso molecolare determinato crioscopicamente: 

Peso della sostanza g. 0,13,76 
sciolto in acqua g. 30,3600 da un 
abbassamento di gradi 0°,06 (trovato) 
abbassamento » » 0°,055 (calcolato). 



Crediamo dunque che si possa con una certa sicurezza attri-
buire al composto la formula Co (C3HSNH4) 8C1S. 

Accenneremo infine a due altri composti che ci riserviamo di 
analizzare in seguito. 

* N. III. — Uno di essi si ottiene semplicemente aggiungendo 
acido nitrico e una soluzione acquosa di CoCl3. 8C3HSNH2. E' di 
color rosa tendente al rosso, cristallino, leggero, aghiforme, poco so-
lubile in acqua pure pochissimo in alcool assoluto e in acqua aci-
dulata per acido nitrico. Si può trattare con acqua calda a bagno 
maria ma per ebollizione si decompone. Si purifica lavandolo sul 
filtro con alcool assoluto. 

N. IV. — L'altro composto si ottiene facendo bollire in acqua 
acida per acido nitrico il composto N. III. Questo allora si scioglie,, 
ma per raffreddamento non riprecipita più. Invece tirando quasi a 
secco si ottiene un prodotto rosa, pesante di aspetto quasi siliceo, 
insolubile in tutti i comuni solventi, misto a una sostanza giallastra 
insolubile in acqua ma solubile in alcool assoluto per mezzo del 
quale la si può eliminare. 

Ci occupiamo tutt'ora dell'argomento. 

Istituto di Chimica Farmaceutica - R. Università di Bologna, giugno. 

Azione del bromuro di selenio sui bromomagnesio derivati. 
Nota 11 di A. PIERONI e O. BALDUZZI 

(Giunta il 28 Giugno 1915) 

Nella nota precedente pubblicata da uno di noi in collaborazione 
elei Dott. Coli è esposto un nuovo metodo per l'introduzione del Se-
lenio nelle combinazioni organiche. Esso consiste nel far reagire con 
etere secco il bromuro di Selenio sui bromo-magnesio alchili; in 
questa reazione si forma bromuro di magnesio e i selenio derivati 
alchilici corrispondenti (,). Era logico supporre che reagendo il bro-
muro di selenio coi bromomagnesio derivati della serie alifatica esso-

O Gazz. Cb. XLVI II 349 



reagisse anche coi corrispondenti magnesio derivati della serie aro-
matica. La sapposizione è stata confermata dai fatti. Noi abbiamo-
trattato ora unicamente con bromuro di selenio il bromomagnesio-
fenile e la M, bromomagnesioanilina ma ci riserviamo di estendere 
in seguito le nostre ricerche. 

Le combinasioni ottenute sono verosimilmente per il bromoma-
gnesiofenile: 

B r ^ r 
per la m. bromomagnesioanilina: 

NH t 

/ \ 

\ 

NH, 

S e - S e 

NH, 

Se— 

NH, 

( / 
C « H 3 \ B r 

NH, HBn 
Se 

Il modo di formazione si può interpretare facilmente colle se 
guenti equazioni: 

C6H6Br + Mg = C,H5MgBr 
2C6H5MgBr + Se,Br, = 2MgBr + C6H5Se = S e C ^ 

(C0H s)4 Se, - Se + C ^ S e C ^ 
(C6H5), Se + Br, = (C6H5),SeBrs 

e analogamente 

C«H4 

N H , 
/ l + M g = C 6 H 4 
N B r 

—n w / 
\ 

NH, 

MgBr 

N H , NH, 

2C6II4 NH,. MgBr + Se,Br, = 2 MgBr + ' ^ y - S e - S e ^ 

(NHTC«H4)2Se2 = Se + NH,0 6 H 4 - Se — C S H 4 NH, 

NH, .NH 
(CEH4NH2)2 Se + 2Br, = 2HBr + C « R ^ * ^ S e - C e l V ' ' 

\ B r ' N B r 

NH 

Br 
/ NH, 

^>C e H,-Se-C c H 3 <^ + 2HBr— 
Br 



HBr.NHtv /NH2 HBr 
> 0 , H , - S e - C 6 H 3 < 

B r ' x B r 

-dove le reazioni si susseguono nel modo più semplice e regolare. 

I prodotti della prima serie e cioè il diselenodifenile, il selenodifenile 

e il derivatobromurato erano già stati ottenuti da R. Kraffit e R. E. 

Lyons ( l ) scaldando il solfondifenile con selenio: 

C6H5S02 C6H54-Se=S02+C6H5SeC6H5 

C6H5SeC6H5 + Se = (C.H5)t Se* 

Il (C6H5)2 SeBrs fu ottenuto dagli stessi Autori trattando in so-
luzione cloroformica a freddo quantità di Br e di (C6H5)eSe in rap-
porti stechiometrici. Se invece si opera a caldo si ottiene secondo i 
succitati Autori, non il dibromo9elenodifenile (C6H5)2SeBr2 ma il se-
lenobromofenile (C6H4Br)t Se. 

Ci risultano invece come prodotti fino ad oggi sconosciuti quelli 
ottenuti colla m. bromomagnesioanilina. Abbiamo operato, per questa 
seconda serie di reazioni, a caldo e pur non avendo isolato la m. di-
selenodianilina riconosciamo che si debba ammetterne la formazione 
per analogia a quello che avviene per il diselenodifenile il quale per 
effetto del riscaldamento libera selenio generando il selenodifenile. 

Abbiamo incontrato una certa difficoltà nella preparazione della 
m. bromomagnesioanilina. Dopo aver riattivato il magnesio scaldan-
dolo in un palloncino secco con un cristallino di iodio è opportuno 
non effettuare la reazione in etere secco ma scaldare a fiamma di-
retta magnesio e m. bromoanilina fino a che la reazione è bene av-
viata, indi aggiungere xilolo secco bollente e scaldare; la reazione 
non è mai completa, rimane sempre del magnesio per quanto in pic-
cola quantità. Trattata con bromuro di selenio la m. bromomagne-
sioanilina a caldo dà un olio giallo-bruno di odore disgustoso, puri-
ficato per ripetute distillazioni frazionate nel vuoto dà un liquido 
giallo-chiaro vischioso costituito da m. selenodianilina che in solu-
zione eterea reagisce energicamente con il bromo svolgendo acido 
bromidrico e dando un prodotto cristallino che fonde a 115-116°, 
Per il fatto che lo sviluppo di acido bromidrico in questa reazione 

( l ) B. 21. 1761 



è abbondante e persistente ed anche per i dati analitici crediamo ch& 
la reazione debba essere interpretata nel modo seguente: 

(C*H4NH2)2 Se + 2 B r * = (BrC,H5NH2.HBr,i Se. 
Cioè si forma del dibromoidrato della selenodibromodifenilamina» 

Reazione analoga a quella che avviene se si tratta a caldo il sele-
nodifenile con bromo. 

PARTE SPERIMENTALE 

Distianofenile e selenodifenile. 

Preparato col solito modo il bromomagnesiobenzolo e cioè gr. 15,7 
di bromobenzolo gr. 2,4 di truccioli di magnesio riattivato per riscal-
damento con un cristallino di iodio in 50 cc. di etere secco si ag-
giungono poco per volta raffreddando gr. 16 di bromuro di selenio» 
pure sciolti in 50 cc. di etere secco. A reazione finita si dibatte la 
miscela eterea così ottenuta in imbuto a rubinetto con acqua fredda 
leggermente acida per acido solforico. Si ripete detto trattamento fino* 
a quando nel liquido acquoso acido non si riscontra più la presenza 
di magnesio. Si filtra la soluzione eterea, si distilla l'etere, come re-
siduo rimane un olio giallo-bruno di odore disgustoso. Se si distilla 
a pressione ordinaria questo olio incomincia sopra ai 200* a decom-
porsi, si separa selenio, si svolgono vapori contenenti acido seleni-
drico. La temperatura intanto cresce gradatamento fino circa a 315°,. 
temperatura alla quale distilla un prodotto oleoso giallo-chiaro che 
tiene disciolte quantità molto sensibili di acido selenidrico. Si purifica 
sciogliendolo in alcool e precipitandolo dalla soluzione alcoolica con 
acqua, filtrato e seccato si distilla nel vuoto, si ottiene cosi un olio 
leggerente paglierino di odore nauseante caratteristico. 

All'analisi gr, 0,1722 di sostanza diedero gr. 0.9375 di Se. 

Calcolato per (C6H5)2 di Se, Trovato 
Se % 33,45 Se °/0 33.62 

Il selenio è stato determinato ossidando la sostanza il tubo chiuso 
con acido nitrico concentrato a 250-300°, scaldando poi il conte-
nuto del tubo a ricadere con acido cloridrico fino a eliminazione dei 
dei vapori nitrosi indi precipitando a freddo il selenio dall'acido se-
lenico formatosi con solfito acido di sodio. Se invece il residuo ot-
tenuto dalla evaporazione dell'etere si distilla anziché a pressione 



«ordinaria frazionatamente a pressione ridotta, passa fino a circa 160° 
il selenodifenile poi a 200 — 210° il diselenodifenile che cristallizza 
sulle parti fredde del collettore. Raccolte e cristallizzate dall'alcool 
si presenta sotto forma di aghi gialli che fondone a 63°. 

Broìnoselenodifenile (C6H5)2 SeBr2 

Trattando una soluzione eterea concentrata di selenodifenile con 
bromo sciolto in etere in quantità stechiometriche si formano in seno 
al liquido leggermente colorato in rosso grossi cristalli che raccolti 
é cristallizzati dall'etere si presentano sotto forma di squame giallo-
arancio fondenti a 141-142°. 

All'analisi gr. 0,2004 di sostanza diedero gi\ 0,1900 di BrAg. 
Calcolato per (C6H5)S SeBr2 Trovato 
Br % 40,66 Br °'0 40,34 

Non abbiamo creduto necessario eseguire altre analisi poiché i 
tre prodotti ora descritti hanno caratteri identici a quelli che per 
altra via furono trovati da KrafFt e Lyone (i). 

Selenodifenilamina (CflHNH4)? Se2 m. bromomagnesioanilìna. 

Gr. 17 di m. bromoanilina secca si scaldano, agitando continuamente 
all'ebollizione con gr. 2,4 di magnesio in palloncino da 150 cc. per-
fettamente chiuso da un tappo attraverso il quale passa un'allunga 
unita all'estremità superiore ad un tubo a cloruro di calcio. Appena 
incominciata l'ebollizione si formano dei fiocchetti bianchi poi una 

/ 

massa vischiosa ; a questo punto si aggiungono cc. 50 — 80 di xilolo 
secco e si continua a far bollire sino a che quasi tutto il magnesio 
è scomparso. Alla m. bromomagnesioanilìna così ottenuta si aggiun-
gono a freddo gr. 16 di bromuro di selenio e si scalda all'ebollizione 
per alcune ore. La miscela si dibatte poi in imbuto a rubinetto con 
acqua leggermente acida per acido solforico fino a totale scomparsa 
del magnesio nel liquido di lavaggio. Indi si distilla lo xilolo. Il re-
siduo è costituito da un olio bruno denso. Si scioglie in etere si filtra, 
si distilla l'etere: il residuo nel vuoto passa fra i 130-1500 dando 
un olio giallo-bruno denso, vischioso 

(HBrNH,C6H3Br )2 Se 
i 

Data la piccola quantità di prodotto che cosi si ottiene abbiamo 
creduto opportuno di trasformarla nella combinazione bromurata, 

(1) L. c. 
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A tale scopo si scioglie il distillato in etere e si aggiunge bromo 
â piccole porzioni sino a colorazione leggermente e stabilmente rossa 
del liquido. Alle prime frazioni di bromo si separa un prodotto giallo 
sporco mentre il liquido si scalda sino all'ebollizione. A reazione fi-
nita si ha una soluzione limpida leggermente rossa. Per evapora-
zione del solvente si ottiene un prodotto bianchiccio cristallizzato 
in ciuffi di aghi che raccolti e ricristallizzati dell'alcool fondono 
a 115-116°. 

All'analisi: 
Gr. 0.2141 di sostanza diedero gr. 0,2728 di AgBr 

» 0,1820 » » cc. 7.4 di N a t° 26 B. 761 
» 0,1832 » » gr. 0.0245 di Se 

Calcolato per (BrC6H3NH2—HBr)* Se Trovato 

Br % 541,66 Br °/0 34,52 
N % 5,80 N °/0 4,77 
Se °/„ 13,56 Se % 13,37 

Istituto di Chimica Farmaceutica R, Università di Bologna. 

Sulle ossime stereoisomere del Miaftil-fenil-chetone. 

Nota di PASQUALE POCCIANTI. 
(Giunta il 23 Giugno 1915) 

In una nota precedente (') M. Betti ed io abbiamo dimostrata 
l'esistenza delle due ossime stereoisomere dell' «-naftil-fenil-chetone, 
runa fusibile a 127°, l'altra a 1(U°, delle quali la prima si può tra-
sformare nella seconda; nella presente nota riferisco intorno ad una 
ricerca sulle ossii?>'; del ? chetone. 

Fino dal 1888 0. Kegel (*) descrive un'ossiina di ^-naftil-fenil-
chetone, ottenuta riscaldando questo a 100-110° con cloridrato di idros-
silamina in soluzione alcoolica, ossima che crislallizza in aghi fusi-
bili a 174-17ti°. 

il) Gazz. Chim. Ita!., 45, I, 372. 
(?) Ann. 247. 181: Ber. 21. III. K. 723 1̂888) 



Perrier e Caille ( l), senza citare Kegel, accennando solo a un 
tentativo non riuscito di Rousset (2), parlano invece di un* ossima 
ottenuta scaldando per un quarto d'ora a bagno-maria un miscuglio 
di chetone, cloridrato di idrossilamina e acetato sodico in soluzione 
acquoso-alcoolica: questissima secondo gli autori si ottiene pura dopo 
una sola cristallizzazione dall'alcool e allora si presenta in cristalli 
bianchi, setacei, fusibili a 133°. 

Nelle mie ricerche Ho potuto stabilire che il ?-naftil-fenil-chetone, 
analogamente al composto a, fornisce due ossime stereoisomere, una 
delle quali fonde a 157° e l'altra a 174°. Quest'ultima corrisponde 
all'ossima di Kegel, per quanto nelle condizioni da lui descritte non 
abbia potuto ottenerla in modo esclusivo, ma sempre mescolata con 
una piccola quantità dell'altra. 

Invece non mi è stato possibile ottenere l'ossima p. f. 133° de-
scritta da Perrier e Caille, nè agendo nelle condizioni da loro indi-
cate nè in altre alquanto modificate. — Ho ottenuto bensì in qualche 
caso un prodotto che fondeva poco nettamente intorno a 135°, ma 
che dopo ripetute cristallizzazioni dall'alcool risultava un miscuglio 
delle due ossime stereoisomere fusibili a 140-145° e di chetone inal-
terato che fonde a 82°. 

In confronto di ciò che avviene per l'a-chefbne (I), l1 idrossila-
mina agisce sul ^naftil-fenil-chetone (II) con una facilità molto più 
grande 

c o 

i 
\ / \ / \ / 

II 

ciò che era prevedibile, perchè con l'attacco del gruppo carbonilico 
in posizione p viene a mancare l'impedimento sterico esercitato dal 
secondo anello della naftalina (3). 

Inoltre, nel caso delle ossime ottenute dal ^-chetone, la trasfor-
mazione di una nell'altra è iissai più difficile tantoché non sono riu-
scito a realizzarla. 

(<) Bull. Soc. Chim. [4], I I I . 788 (1908). 
(*) Théne de Lyon, 1896. 
(3) V. Meyer e Sudborou^h, Bor. 27, 1580 (1894) ; V. Meyer, ibid 28, 

182 (1895). 



A conferma di ciò ho ottenuto due derivati benzoilici distinti, 
mentre la benzoilazione delle ossime dell' a-chetone conduceva ad un 
unico derivato. Anche con T isocianato di fenile si ottengono due 
prodotti di addizione differenti. 

Questa maggiore stabilità delle ossime è probabilmente la causa 
del fatto che esse non si formano isolate facilmente come le ossime 
deU a-chetone: infatti in soluzione alcalina si ottiene sempre un mi-
scuglio pressoché a parti uguali delle due; soltanto in soluzione 
acida si ottiene in prevalenza Tossima fusibile a 174°. 

Per stabilire la configurazione delle due ossime sono ricorso alla 
trasposizione di Beckmann. e poiché l'ossima fusibile a 174°, mediante 
detta trasposizione, dà origine aWani l ide dell acido )-naftoko (IV), 
risulta per essa ila formola III: 

N.OH 
I! 

ni 
/ \ / \ / C O - N H / \ 

IV 

\ / 
P.F. 174° P,F. 170°-173 

mentre airossima fusibile a 157°, da cui ho ottenuto la $-naftalide 
dell'acido benzoico (VI), spetta la formola V: 

HO.N 

N H . C O / \ 
vi 

\ / 
P.F. 157° 

Infine accenno che per riduzione queste due ossime danno un'a-
mina di cui non si trova menzione nella letteratura e che può chia-
marsi $-naftil-fenil-amino-metano: 

C10H7 \ 
C JI5 / 

CH.NH, 

analogo all' a-naftil-benzil-amina, ottenuta dalle ossime dell'a-chetone, 

* # 

Il iì-naftil'fenil-chetoìie che ha servito per le mie ricerche è stato 
ricavato dalle acque madri etereo-alcooliche da cui fu separato 1' a -
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chetone nel modo che accennammo nella nota precedente (loc. cit.). 
Queste acque madri rinchiudono sempre però in notevole quantità 
il chetone a-. Una prima separazione si può ottenere meccanica-
mente dopo aver fatto cristallizzare dall'alcool il prodotto greggio : 
poiché il composto a- cristallizza in prismi massicci e quello in 
lunghi aghi leggeri, agitando il liquido e decantando rapidamente si 
asporta in gran parte il ^-chetone, che rimane sospeso nel solvente. 

Una separazione completa si ottiene poi col metodo di Rousset (*) 
trattando la soluzione benzenica dei chetoni con acido picrico : sol-
tanto quello dà un picrato cristallino. 

Azione dell9idrossilamina sul Maftll-feoilchetone. 

Facendo agire r idrossilamina sul p- chetone dietro le precise 
indicazioni di Perrier e Caille (loc. cit.), ho ottenuto in una prima 
cristallizzazione un prodotto bianco fondente a 135-140°. Purificato 
dall'alcool forniva delle rosette bianche, setacee, fusibili a 155-160°, 
frammiste a degli aghi lunghi, setacei, fusibili in parte a 1B5-1700, 
ma completamente solo a 174°. 

Dalle acque madri si separava poi una sostanza fondente a 
133-135°, che, cristallizzata nuovamente dall'alcool, forniva del che-
tone inalterato (F. 82°). 

Per avere una completa trasformazione del chetone in ossima 
ho modificato le condizioni descritte da Perrier e Caille impiegando 
mezza molecola in più di idrossilamina e prolungando il riscalda-
mento. 

A- gr. 3 di chetone sciolti in 25 cc. di alcool a 95° si aggiunge 
una soluzione in 5 cc. di acqua di gr. 1,5 di cloridrato di idrossila-
mina e gr. 1,7 di acetato sodico, e si scalda a bagno-maria a rica-
dere per tre quarti d'ora. 11 prodotto bianco che cristallizza per 
raffreddamento e che fonde poco nettamente a 140-145°, si raccoglie 
e si lava con acqua calda per eliminare il cloruro sodico, e poi si 
cristallizza da molto alcool : si formano delle rosette bianche, setacee, 
disposte a corona, insieme a ciuffi di lunghi aghi. Le prime a 140° 
dànno un liquido torbido che diviene limpido a 160°, i secondi fon-
dono poco nettamente a 165-169°. 

(L) Bull. Soe. Chini. [3], 15: 71. 
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Queste due speci© di cristalli, separate meccanicamente per quanto 
è possibile, si purificano dall'alcool: gli aghi, dopo due o tre sole 
cristallizzazioni, forniscono dei ciuffi di lunghi aghi setacei, che fon-
dono costantemente a 174°. Dalle rosette invece soltanto con ripetute 
cristallizzazioni dall'alcool, lasciando evaporare molto lentamente il 
solvente, si arriva ad ottenere UQ composto che fonde costantemente 
a 157°, cristallizzato in piccoli romboedri regolari. 

La mescolanza intima del coroppsto p. f. 174° e di quello p. f. 157° 
fonde poco nettamente a 140-L4&0, e risulta così identica al miscu-
glio primitivo. Con ciò è escluso il dubbio che nelle ripetute cristal-
lizzazioni possa essere avvenuta una trasformazione delle ossime. 

Analisi del composto fusibile a 174 
gr. 0,1020; cc. 4,8 di azoto a 11°,5 e 751 mm. 

Calcolato per C17H13ON : N 5,67 ; Trovato % : N 5,58. 
Anàlisi del composto fusibile a i57°, 

g. 0,0886; cc. 4,25 di azoto a 16° e 762 mm. 
Calcolato per C17H13ON : N >5,67 ; Trovato °/0 : N 5,68. 
Azione dell'idrossilamina in soluzione acida. — Gr. 3 di chetone, 

•sciolti in 15 cc. di alcool, si addizionano di gr. 1,2 di cloridrato di 
idrossilamina e si scaldano in tubo chiuso a 100-110° per 5-6 ore. 
Al liquido si aggiunge poi un po' d'acqua e si lascia a sè: si separa 
un prodotto che fonde intorno a 150-155° e che, dopo due o tre cri-
stallizzazioni dall'alcool fornisce dei ciuffi di aghi leggeri, setacei, 
fusibili a 173-174°. In queste condizioni, che corrispondono a quelle 
indicate da Kegel (loc. cit.), si ottiene dunque in prevalenza l'iso-
mero p. f. 174°. 

Azione dsll'idrossilamina in soluzione alcalina. — A gr. 3 di 
chetone, sciolti in 15 cc. di alcool, si aggiungono gr. 1,2 di cloridrato 
d'idrossilamina e cc. 8 di idrato sodico al 20 %, e si scalda in tubo 
chiuso a 100-110° per 5-6 ore. Il liquido si addiziona poi di poca 
acqua e si lascia a sè: si ottiene un prodotto bianco che fonde a 
135-140°. Questo, lavato con acqua calda, conduce, dopo ripetute e 
lente cristallizzazioni dall'alcool, al composto fusibile a 157°, mentre 
le acque madri alcooliche forniscono in quantità quasi uguale il com-
posto fusibile a 174°, che è più solubile in alcool dell'altro. 

In soluzione alcalina dunque non si ottiene in prevalenza una 
•delle due ossime. 
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Trasformazione delle ossi me. — Ho tentato di trasformare Fos-
si ma p. f. 157° (presumibilmente la forma meno stabile) nell'isomero p. f. 
174°: a tale scopo ho scaldato a b. m. a ricadere per sei o sette ore 
la soluzione alcoolica dell'ossiina acidificata con acido cloridrico di-
luito: per raffreddamento riottenni però Tossima p. f. 157° inalterata. 

Derivati benzolici delle due os&ime. 

Coinè per la benzoilazione delle ossime dell'a-chetone, anche per 
queste mi sono servito del metodo di Schotteu-Baumann. 

Derivato deliossima fusibile a 174^. — E' pochissimo solubile in 
alcool anche bollente. Perciò si purifica facendolo cristallizzare dal 
benzolo: si ottengono dei piccoli prismetti lucenti che fondono a U>8°. 

Analis i : gr. 0 2224; cc. 7,7 di azoto a 15.8° e 759ff)mm 

Calcolato per C:MII l70,X : X :*.90 ; Trovato : X 4,08. 
Derivato dell'ossi ma fusibile a lo 7-\ -- E' pochissimo solubile in 

etere e nell'alcool freddo, un po' più nell'alcool bollente da cui cri-
stallizza sotto forma di piccoli aghetti lucenti che fondono a 172°. 
E* invece molto solubile nel benzolo. 

Analisi: gr. 0.08!»» ; oc. lo di azoto a 17° e 7f>4,5mm 

Calcolato per (.\M1IJ :(\X: X :•],!«»; Trovato °/0 : N 4,12. 
Da questi due derivati, fusibili l'uno a 1^8° e l'altro a 172°, si 

riottengono, per saponificazione con soda eaustica diluita, le corri-
spondenti ossime fusibili rispettivamente a 174° e a 157°. 

Carbanilidi delle due ossime. 

Derivato del Tossi ma fusibile a /77°. — A gr. 0,5 di ossima si 
aggiunge circa 1,5 ce. di isocianato di fenile in una provetta che si 
chiude alla lampada 11 liquido rimane incoloro, ma si forma presto 
un precipitato bianco che non si ridiscioglie scaldando per qualche 
ora a bagno-maria a 70-80°. Dopo due giorni si raccoglie il preci-
pitato filtrando rapidamente e lavandolo con ligroina. Il composto 
(che si ottiene con rendimento teorico) è insolubile in alcool a freddo 
e a caldo: è invece molto solubile nel benzolo da cui si separa come 
polvere cristallina : tonde a 192'\ 

Analisi : gr. 0,U6">; cc. 7,4 di azoto a 14°,4 e 760imu 

Calcolato per C,MIT1HNVV X 7, (0; Trovato °/r) : X 7,54. 



Derivato dmlUoHsima fusibile a Ih7°. — Si ialino reagire, nelle 
condizioni indicate per il derivato precedente, gr. 0,5 di ossiina e 
ec. 1,5 di isocianato di fenile. Il liquido ingiallisce e dopo circa un 
giorno depone un prodotto giallognolo che si ridiscioglie scaldar do 
a bagno-maria a 70-80° ; si continua a scaldare per qualche ora. 
Dopo due giorni si raccoglie il precipitato e si lava con ligroina. 

Il composto (formatosi anche qui con rendimento teorico) è poco 
solubile in alcool freddo ma abbastanza nell'alcool bollente, cfa CUI 
si depone in ciuffetti di bei cristalli aciculari, incolori, fusibili a 160°. 

Analisi : gr. 0,1025; cc. 6,55 di azoto a 14°,8 e 758mm 

Calcolato per C , 4 H I H X > 0 > : X 7 > ( I 5 5 Trovato °/0 : X 7 ,56 . 

Il miscuglio di questi due prodotti d'addizione fonde a 183° circa 
e coincide col prodotto ottenuto dal miscuglio delle ossime che fonde 
verso :81 

Trasposizione di Beckmatm. 

Ossima fusibile a 174.— La trasposizione è stata ottenuta sbat-
tendo la soluzione eterea diluita dell'ossima con pentacloruro di fo-
sforo. Dopo aver lasciato a sè un giorno si decanta la soluzione ete-
rea, si sbatte con acqua ghiacciata, si asciuga su potassa caustica e 
si distilla il solvente. 

Rimane un prodotto bianco sporco che ha odore di carbilamina, 
quest'ultima dovuta probabilmente al fatto che la trasposizione del-
l'ossima avviene per una piccola parte anche in altra maniera ('). Il 
composto si purifica dall'alcool e si ottiene in ciuffetti di aghi seta-
cei, leggeri, fusibili a 172-173°, airincirca come la sostanza madre; 
il loro miscuglio però fonde verso i 140°. 

Questo composto per fusione con soda caustica si decompone 
dando gocce di anilina. 

Per tali ragioni esso corrisponde alYanilide dell'acido $-naftolico 
descritta da Vieth (-) con punto di fusione a 170°. 

Ossima fusibile a Ih7°. — Anche per questa la trasposizione è 
stata ottenuta con pentacloruro di fosforo in soluzione eterea diluita. 
Durante il tempo che si lascia a sè, il pentacloruro si scioglie com-
pletamente. Dopo aver operato nel solito modo e distillato il solvente, 

(') Werner e Piguet. Ber. 37. 4205 (1905). 
Ann. 180, 323. 



cristallizzano dei cubetti giallastri : questi, purificati dall'alcool bol-
lente, forniscono degli aghettini bianchi, sottilissimi, che formano 
come batufoletti di bambagia e fusibili a 157-158°; mentre il loro 
miscuglio con l'ossima da cui provengono fonde a 130-135°. 

Per fusione con idrato sodico distillano delle goccie oleose che 
dànno le reazioni caratteristiche della ^-naftilamina. 

Inoltre la soluzione alcoolica calda ha odore di etere benzoico. 
Da tutto ciò risulta che il composto ottenuto è la ^na fialide del-

l'acido benzoico descritta da Klopsch (*) con punto di fusione a 157°. 

Riduzione delle os&ime. 

Cloridrati) di $-naftil-fenil~amino-metano - . NH 2 . HC1. 
C . H / 

La riduzione delle ossime del 3-chetone conduce, (come si è trovato 
per quelle dell'a-chetone) ad un unico prodotto, ma avviene con 
maggiore difficoltà : infatti diversi tentativi fatti con zinco e acido 
cloridrico a freddo lasciarono inalterata l'ossima. La riduzione si può 
avere invece quasi completa nelle condizioni seguenti : 

A gi\ 1 di ossima sciolti in 50 cc. di alcool si aggiungono in 
varie riprese gr. 0,6 di polvere di zinco (di Kahlbaum) e cc, 10 di 
acido cloridrico al 16 °/0, e si scalda a bagno-maria a ricadere fin-
ché lo zinco non si è disciolto, il che richiede circa ventiquattro ore. 

Dopo si versa in una capsula, si aggiunge un po' d'acqua e si 
fa evaporare a bagno-maria la maggior parte de! solvente : col raf-
freddamento si depone una sostanza bianca, insolubile in etere, solu-
bile in alcool a caldo. Per cristallizzazione dall'alcool bollente e suc-
cessivo lavaggio con etere si ottengono delle rosette bianche che fon-
dono con decomposizione a 265-270*. 

Analisi: gr. 0,2450; ÀgNO$
 n/ l0 consumato cc. 9,25. 

Cale, per C„H l 5 N.HCl : CI 13,17; Trov. °/0 : CI 13,38. 
Il composto trattalo con soluzione di idrato sodico diviene pa-

stoso e fornisce una sostanza semioleosa, di proprietà basiche, molto 
solubile in etere, e che lasciata all'aria indurisce perchè assorbe ani-
dride carbonica. 

Se nella soluzione eterea di questo sostanza basica, asciugata 
su solfato sodico anidro, si fa arrivare una corrente di acido elori-

I») Ber. 18, 15H5 (1885). 



drico secco, si ottiene subito un precipitato bianco, che risulta iden-
tico al cloridrato descritto. 

Acetato. — Aggiungendo alla soluzione eterea suddetta qualche 
goccia di acido acetico glaciale e lasciando lentamente evaporare il 
solvente, si ottengono dopo qualche tempo degli aghi bianchi, seta-
cei, disposti a ciuffi, che purificati dall'alcool acquoso fondono a 127°. 

Analisi : gr. 0,0884 ; C02 gr, 0,2516 ; H20 gr. 0,0514. 
Cale, per CnH15N.C8H40, : C 77,81 ; H 6,49. 

Trov. °/o : C 77,62 ; H 6,46. 
In modo analogo con acido nitrico si ottiene un composto fusi-

bile a 210° con decomposizione, poco solubile in acqua fredda, solu-
bile in acqua bollente. 

Derivato benzoilico. — Partendo dal cloridrato ottenuto nella ri-
duzione delle ossime ho preparato il derivato benzoilico della base, 
operando col metodo di Schotten-Baumann. Si ottiene un composto 
solubile in alcool a caldo, poco a freddo : purificato dall'alcool bol-
lente cristallizza in piccoli aghetti che fondono a 182°. 

Analisi: gr. 0,0802; CO* gr. 0,2508; H*0 gr. 0,0410. 
Cale, per C«H19ON : C 85,46 ; H 5,64. 

Trov. % : C 85,29 ; H 5,68. 

Decomposizione delle ossine. 

E' noto che Angeli e Alessandri (4) hanno osservato che certe 
ossime per azione del calore si decompongono sviluppando azoto e 
ammoniaca. 

Ho eseguito un saggio per vedere se anche queste ossime pos -
sono decomporsi in tal modo, ma riscaldandole al di sopra del punto 
di fusione anneriscono senza dar luogo al minimo sviluppo gassoso. 

Esse invece subiscono la decomposizione spontanea (*) : infatti 
qualche campione di ossima pura lasciato per diverso tempo in un 
tubetto chiuso con tappo di sughero si è trasformato, con sviluppo 
di vapori nitrosi, in una sostanza giallo-rossastra, semioleosa. 

(4) Rend. Acc. Lincei, voi. XXII (1913), 1° sem., fase. 11, pag. 735. 
(*) A. F. Holleman, Ree. trav. chim. Pays Bas, 13, 42» ; Chem. Yahre-

aber. 47, 1638 (1894). 

Firenze — Laboratorio di Chimica Generale del R. Istituto di Studi 
Superiori. 



Sul triazoidrochinone 
Nota di E. OL1VERI-MANDALÀ 

(Giunta il 18 giugno 1915), 

La diazoimmide ed il parabenzochinone in soluzione benzolica 
forniscono come prodotto finale di reazione un corpo esplosivo, il 
quale è stato da me assieme ad E. Calderaro descritto in una Nota 
a questa precedente come triazoidrochinone (*) : e ciò per analogia 
col cloroidrochinone che, nelle stesse condizioni di esperienza da noi 
allora eseguite, si forma da chinone ed acido cloridrico. Le espe-
rienze che ora descrivo ne confermano .la formula. Il gruppo triazo 
contenuto nella sostanza non si elimina se non in quantità minimali 
sotto forma di acido azotidrico. Esso invece si decompone gradual-
mente per azione degli acidi e degli alcali, anche se molto diluiti, 
nel seguente modo : due atomi di azoto si sviluppano allo stato ele-
mentare e l'altro atomo in seguito si elimina in forma di ammoniaca. 
Una tale decomposizione avviene con sostanze le quali contengono 
il seguente aggruppamento : 

C . N:t CU . N3 
i; o i 

C . O H CO 

in cui i due atomi di carbonio possono far parte o d'una catena 
aperta o di un anello 

CH . N3 —X, 

CO 

C H . N < 0 : NI! 

CO CO 

—NH, co 
+H tÓ"* I 2 CO 

Ricordo, ad esempio, la formazione di azoto, ammoniaca ed acido 
glicolico, dall'acido triazoacetico per azione degli alcali (a) e l'ana-
loga decomposizione che subisce l'azide della canfora, la quale con 
gli alcali fornisce il dichetone corrispondente (3). 

(') Gazzetta Chimica, 1915, parte II, pag. 307. 
(*) Forster, Journal Chem. Soc. 93, 72: 1908. 
(3) Forster e Fiurg, Journal Chetn. Soc g7. 83-2: 1905. 
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Con la graduale demolizione del gruppo triazo nelTazide dell'i 
drochinone, in azoto ed ammoniaca, si dovrebbe ottenere un ossi 
ortochinone : 

OH OH OH 

N. N: 
O H OH 

\ / • • 

0 

: 0 

Quest'ultimo prodotto di decomposizione non si riesce ad isolare, 
in accordo con l'instabilità degli orto-chinoni, specialmente nei deri-
vati ossidrilati (*). Si ottiene una sostanza rossa, priva di azoto, che 
sublima in lunghi aghi, la quale non è stata studiata. 

Sali. 

Il triazoidrochinone separa l'argento da una soluzione ammonia-
cale di nitrato d'argento. Dà un precipitato giallo con acetato di 
piombo e rosso coi sali di mercurio Caratteristici per il loro co-
lore azzurro intenso sono i sali di sodio e di potassio. Il sale di so-
dio si ottiene aggiungendo ad una soluzione alcoolica della sostanza 
(una molecola) la quantità calcolata (due molecole) di etilato sodico. 
Le due soluzioni debbono essere molto diluite per evitare che la so-
stanza, molto sensibile all'azione degli alcali» si decomponga con svi-
luppo di azoto. La prima goccia della soluzione di etilato sodico pro-
duce nel liquido alcoolico contenente l'azide una bella colorazione 
rosso ciliegia che passa al violaceo e poi al verde ed al bleu per 
ulteriore aggiunta del reattivo. Contemporaneamente comincia a se-
pararsi il sale sodico colorato in azzurro. Per ottenere la com-
pleta precipitazione del sale, si aggiunge etere al liquido alcoolico 
e dopo un lungo riposo si raccoglie il sale, il quale, seccato all'aria, 
ha dato i seguenti risultati analitici : 

Gr. 0,1776 di sostanza fornirono gr. 0,1058 di XasS04. 
» 0,2052 » > » 0,1210 » 

Cale, per C6H3O fX3Na2. C*H,0 Trovato 
Na 70 19 10,30 18,96 

Non è improbabile che i sali alcalini del triazoidrochinone, così 

fortemente colorati, abbiano una costituzione diversa della sostanza 

(*) Ferkin e Steven Journal Chein. Soc. 89, 806; 1*>6, ottennero la pur-
puro gallina da un ossiortobcnzoehiuoue. 
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di partenza e che l'atomo di metallo, per quella peculiare tendenza 
a salificare l 'aggruppamento più acido, sia legato all'azoto. Con que-
sta interpretazione l'alcali provocherebbe la seguente transposizione 
atomica : 

OH 
/ \ 

OH 

c N / 1 * 
\ N 

o 

OH 
C H . N ^ S \ N 

O 
OH 

0 

o 

OH 

• • 

o 

C : NH 
\ N 

che Forster e Fierz (!) ammettono per la p-ossidiazobenzolimide. 
Che una tale migrazione dell'idrogeno dall'atomo di carbonio 

all'azoto possa aver luogo per effetto degli alcali in sostanze con 
analogo aggruppamento, lo provano le interessanti ricerche di Hant-
zsch e Lehmann (*). I quali hanno sperimentalmente dimostrato che 
l'etere diazoacetico forma sali che provengono dalla forma tautome-
riea fiso) : 

COOCfH. . C H ^ c o o a H , . c 
MI 

V \ 

Azione degli alcali. 

Come è stato detto al principio di questa nota l'azide con gli 
alcali sviluppa azoto ed ammoniaca. 

Ho determinato quantitativamente l'azoto che si sviluppa dalla 
sostanza pesandone una data quantità in un palloncino posto in co-
municazione con un azotometro e vuotato dall'aria con una corrente 
di anidride carbonica. L'azide è stata poi decomposta con una solu-
zione alcoolica d'idrato potassico, la quale si fece lentamente goccio-
lare per mezzo di un imbuto a rubinetto già adattato al palloncino. 

(') Tonni. Clu>m. Soc. 91: 85T>; 1907 
(*) He ridite 34, 2506: 1901. 



Gr. 0,1693 di sostanza svilupparono cc. 25,2 di N a 18° e 761*™ 
Gi\ 0,1447 » » » 21.8 > 17° » 759** 

Calcolato per C6H502N3 Trovato 
2/3 N °/0 18,54 17,10 17,35 

Se la stessa operazione si eseguisce su quantità maggiore di so-
stanza in palloncino aperto e si fa bollire il liquido alcoolico conte-
nente l'azide ed alcalino per idrato potassico, fino a che non si svi-
luppa più ammoniaca, gli acidi precipitano una sostanza brunastra 
dalla quale per sublimazione si ottiene un corpo privo di azoto in 
piccoli cristalli rosso-granato, fondente sopra 300°. 

Composto di addizione con l'anilina. 

Una parte di triazoidrochinone e due parti di anilina si riscal-
dano in soluzione alcoolica a leggero calore a b. m. fino a tanto che 
il liquido non imbrunisce fortemente. Il che richiede circa un quarto 
d'ora. Con l'aggiunta di acqua si separa il prodotto della reazione 
allo stato cristallino. 

Dal benzolo cristallizza in minuti aghi i quali si decompongono 
a 125°. La sostanza si ossida lentamente all'aria. Anche le soluzioni 
alcooliche col tempo imbruniscono. L'analisi corrisponde ad un com-
posto di addizione formato da una molecola di azide e due di 
anilina. 

Cale, per CflH308N3.2C6H5NH2 : N % 20,89 ; Trovato : N 70 20.48. 

Àcetil-derivato. 

Per azione dell'anidride acetica sopra il triazoidrochinone si ot-
tiene il diacetiltriazoidrochinone. 

Si scioglie una parte di sostanza in quattro parti di anidride 
acetica e la soluzione, aggiunta di un pò1 di acetato sodico fuso, si 
riscalda a b. m. per circa 10-20 minuti. Dal liquido colorato in bruno 
si sviluppa durante il riscaldamento un poco di azoto. Per un riscal-
damento più a lungo l'acqua precipita la nuova sostanza sotto forma 
di olio che solo dopo lungo riposo, e non sempre, si riesce a cri-
stallizzare. Purificata dall'alcool assoluto la sostanza si presenta in 
aghi bianchi che fondono fra 115-120" e si decompongono intorno 
ai 140°. 

Gr. 0,2105 svilupparono cc. 31,9 di N a 14° e 7571™1. 
Cale, per C6Hs08Xa(CtH30)4 : N °/0 17,87 ; Trovato : N °/0 17,65. 



Per la determinazione quantitativa del numero dei gruppi ace-
tilici furono fatti bollire a ricadere per un'ora gr. 0,8496 di sostanza 
con una soluzione acquosa-alcoolica d'idrato potassico. Indi si acidi-
fica il liquido e si sottopone alla distillazione. Il distillato richiese 
cm3 10,20 di una soluzione l/10 n. di KOH, corrispondente a gr. 0,612 
di acido acetico. 

Calcolato: acido acetico u/o 51,06 ; Trovato: 52,11. 
L'acido acetico distillato contiene piccole quantità di acido azo-

tidrico che hanno lievemente influenzata la percentuale analitica. 
La sostanza è stabile all'acqua, anche all'ebollizione, a differenza 

dell'azide la quale si decompone facilmente. Con gli alcali si sapo-
nifica e sviluppa contemporaneamente azoto. E ' discretamente solu-
bile nel cloroformio, poco nell'etere e nel benzolo, ancora meno nella 
ligroina. E' poco sensibile alla luce diffusa e si arrossa quasi subito 
alla luce diretta del sole. 

Azione del diazometano„ 

Per dimostrare la presenza dei due ossidrili, già rivelate dai ri-
sultati avuti con l'anidride acetica, si è fatto reagire sul triazoidro-
chinone il diazometano, come unico reattivo che conduce allo scopo, 
non essendo possibile l'impiego di altri metodi, per la facile decom 
ponibilità della sostanza. In questa reazione il diazometano ha rea-
gito in due modi : eterificando cioè i due ossidrili ed addizionandosi 
integralmente per due molecole ad una molecola di triazoidrochi-
none. Quest'ultima reazione, per quanto è a mia conoscenza, non 
trova riscontro alcuno nella letteratura ; dappoiché in nessun caso il 
diazometano, ed i diazoidrocarburi grassi in generale, si condensano 
integralmente per dare origine ad anelli eterociclici con atomi di car 
bonio del nucleo benzolico. Solamente l'etere diazoacetico è capace 
di addizionarsi, ma con sviluppo di azoto al benzolo, allo xilolo ecc. 
alle rispettive temperature d'ebollizione (4). L'addizione di due mole-
cole di diazometano ad una molecola di triazoidrochinone rivela in 
quest'ultima sostanza la presenza di due doppi legami etilenici, sui 
quali, com'è noto, reagiscono con grande facilità i diazoidrocarburi 
grassi. La formula la quale ò in accordo co' risultati sperimentali 
ottenuti, sarebbe quindi la semi-chetonica: 

( l) Curtius e Buchner. Berichte 18, 2377; 1885 e seguenti; Buchner o 
Delbrliek. Ann. d. Chem. 358, 1; 1907. 
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la quale si presta a interpretare il meccanismo di reazione del dia-
zowetano. E, di tatti, con le due coppie di atomi di carbonio a le-
game etilenico si condenserebbero rispettivamente, nel solito modo 
due molecole di diazonietano, mentre l'ossidrile verrebbe eterificato 

« 

da un'altra molecola di reattivo. In seguito poi, per semplice oscil-
lazione dell'atomo d'idrogeno libero, il nuovo composto assumerebbe 
la forma tautomera ossidrilica che il diazonietano direttamente ete-
rificherebbe. Questa ultima interpretazione non è del tutto arbitraria, 
quando si ricordi che, tra quante sostanze contengono l'aggruppa-
mento chetometilenico, non ve n'fc alcuna la quale, eterificato col 
diazonietano, fornisca eteri col metile attaccato all'atomo di carbonio. 
La floroglucina (*), per esempio, l'etere acetacetico (*) il fenilpira-
zolone (3) reagiscono solamente con questo reattivo nella forma enolica. 

Ad una soluzione eterea di diazoinetano preparato da 10 cc. di 
nitrosometiluretano e raffreddata esternamente con ghiaccio, si ag-
giunge a piccolissime porzioni un grammo di triazoidrochinone. La 
reazione in principio procede molto vivacemente. Dopo aggiunta la 
sostanza si lascia il liquido etereo in riposo per qualche ora sino a 
che sia cessato completamente il lento sviluppo di azoto. Indi s'eva-
pora il solvente, si dissecca su lastra porosa il residuo, il quale viene 
cristallizzato dall'alcool acquoso. Per lento raffreddamento si otten-
gono lunghi aghi prismatici che fondono a 92u. L'analisi ha dato i 
seguenti risultati : 

Gr. 0,1696 di sostanza fornirono cc. 55,(5 di N a 18° e 760mm. 
Gr. 0,0881 » » » 28,1 » 16° e 7571™. 

Cale, per CHH,OtN3. 2CH tN t Trovato 
N % 37,26 37,25 86,73 

Gr. 0,3293 col metodo di Zeisel diedero gr. 0,5718 di Agi cor-
rispondente a gr. 0,0755 di -OCH3-. 

Cale, per 2 -OCH3 % 23,57; Trovato 22,92. 

(*) Buchner o Nierenstein. Zentralblatt, 1906, 1; 553. 
I2) Pechmanu Berichte 28, 1626; 1895. 
<3) » 



1-2 Naftindandione 

Nota di F. NOTO. 

(Giunta il 18 Giugno 1915). 

L'etere ftalico si condensa con etere acetico in presenza di sodio 
-dando il dichetoidindrene (*), mentre l'etere etilico dell'acido peri-
naftalico non reagisce (*). Questa differenza di comportamento dei due 
^teri non è dovuta al fatto che i due composti hanno un nucleo dif-
ferente, del benzene il primo, della naftalina il secondo, ma alla po-
sizione dei due derivati bisostituiti, posizione 1-2 del benzene nel 
primo caso e peri della naftalina nel secondo. Ed infatti l'etere di-
metilico dell'acido 1-2 naftalindicarbonico si condensa con etere 
acetico e sodio dando r i -3 naftindandione che ha un comportamento 
molto simile al dichetoidindrone. 

L'acido 1-2 naftalindicarbonico è stato ottenuto seguendo le in-
dicazioni date da Cleve (3) e precisamente per saponificazione del-
l' 1-2 dicianonaftalina ottenuta per distillazione secca del sale sodico 
dell'acido 1-2 cloronaftalinsolfonico con ferrocianuro potassico disi-
dratato. 11 rendimento è molto scarso. Sbattendo l'acido 1-2 naftalin-
dicarbonico in soluzione potassica con solfato di metile e mantenendo 
il liquido costantemente alcalino si separa con buon rendimento, l ' e -
tere dimetilico. Questo ò solubilissimo in etere, in alcool etilico e 
metilico, pochissimo in etere di petrolio. Cristallizza dall'alcool me-
tilico in cristalli grossi, trasparenti, incolori che fondono a 80°. Da 
gr. 0,1690 di sostanza si ebbero g. 0,42*50 di anidride carbonica e 
gr. 0,0786 di acqua. 

(1) Visliceims, Annalen, 246-3^3. 
(2) Errerà, Gazz. Ck. Ital.. XLI , P. I. 190. 
(3) Clevo, Berich. 24, II, 3472 e sogg. Berich. 25, II 2476. 

Etere metilico dell acido 1-2 naftali-ndicarboiìico. 

. e o o . CH, 
/ ^ / X c o o . CHS 



Ed in cento parti. 
Calcolato per C i 4 H 1 2 0 4 : C 68,85; H 4,01. 
Trovato: C 68,45; H 5,14. 

1-2 Naftindandione. 

CO >CH 2 . - co 

L'anidride dell'acido perinaftalico scaldata con cloruro di zinco 
fuso ed etere malonico si condensa dando ToRsichetoperinaftindene (') 
mentre l'anidride dell'acido 1-2 naftalindicarbonico scaldata con 
cloruro di zinco ed etere malonico si decompone dando delle resine. 
Le due anidridi quindi hanno un diverso comportamento, come di-
verso l'hanno anche gli eteri dei due acidi: ed infatti l'etere dietil-
perinaftalico non reagisce con sodio ed etere acetico mentre V etere 
dell'acido 1-2 naftalindicarbonico si condensa dando V 1-2 naftin-
dandione. 

In un pallone si introducono gr. 12 dell'etere dimetilico, gr. 25 
di etere acetico e gr. 4 di sodio in fili sottili e si scalda a bagno-
maria. Il miscuglio dapprima si colora in giallo, comincia tosto una 
reazione molto vivace, la massa si rigonfia con sviluppo di gas e di 
liquidi volatili. Dopo circa un'ora l'emissione di gas è cessata, la 
massa si rapprende assumendo un intenso colorito giallo aranciato. 
Si filtra e si lava abbondantemente con etere. Nella condensazione 
dell'etere ftalico con etere acetico Vislicenus ottenne 1' etere sodio-
dichetoidindrencarbonico, in questo caso io ho ottenuto il sale sodico 
dell* 1-2 naftindandione giacché l'etere che si forma in un primo 
tempo si saponifica con molta facilità durante il processo di conden-
sazione. Il sale sodico che ò facilmente solubile in acqua, cristallizza 
dall'alcool con una molecola di alcool di cristallizzazione e contiene 
un atomo di sodio: 
gr. 0. 2450 di sostanza diedero gr. 0,0656 di Na>S04 ed in cento parti: 
Calcolato per ClriH1303Na (C i3H7OfNa+CsH5OH) Na °/0; 8,7lTrovato 8,64. 

Il sale sodico viene sciolto in acqua calda ed il liquido si pre-
cipita per aggiunta di acido solforico diluito. Si separa così una so-

(*) Errerà, loco citato. 



stanza la quale cristallizza dall'alcool in sottilissimi lunghi aghi 
splendenti che fondono a 180°, è solubile in acido acetico, alcool 
amilico, pochissimo in benzolo ed in etere. Si scioglie molto faci l -
mente nelle basi assumendo un colore rosso, da queste soluzioni pre-
cipita inalterata per aggiunta di un acido. 

I risultati dell'analisi conducono alla forinola CJ2H8C>2.* 
Da gr. 0,21-12 di sostanza si ebbero gr. 0,0216 di anidride car-

bonica e gr. 0,087!) di acqua. 
Da gr. 0,1128 di sostanza si ebbero gr. 0,4100 di anidride car-

bonica e gr. 0,0331 di acqua. 
Calcolato per C l 3 H 8 0 2 : C 79,39; H 4,08. 

Trovato: C 71», 13 70,41; H 4,54 4,13. 

Al suddetto composto devesi attribuire la formula seguente: 

La presenza dei due gruppi chetonici è dimostrata dal fatto che 
con fenilidrazina da un bisidrazone, e del gruppo CII8 perchè si com 
bina con aldeide benzoica molecola per molecola. 

Scaldando l ' I 2 naftindandione con soda alcolica si separa una 
sostanza verde che è pochissimo solubile in acqua e bollita con una 
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soluzioue diluita di acido cloridrico dà un prodotto giallo verdastro 
che fonde a circa 300°: sarà probabilmente il prodotto di condensa-
zione di due molecole dell' 1 -2 naftindandione meno una molecola 
d'acqua. Per la poca quantità della sostanza non si potè procedere 
all'analisi. 

Azione della fenilidrazina sull' 1 ^-naftindandione. 

/ \ / \ > 
C = N * H . CtìH5 

Orammi 1-2 naftindandione furono disciolti in alcool ed alla so-
luzione ancora calda aggiunsi grammi due di fenilidrazina. Scaldai 
a leggero calore, tosto si cominciano a separare degli aghi gial lo-
aranciati. Dopo circa mezz'ora la reazione è finita, la sostanza si 



filtra, si lava abbondantemente con alcool e si cristallizza dall'acido 
acetico. 

Cristallizza in piccoli aghi giallo-aranciati splendenti che fondono 
a 220° con decomposizione. La sostanza è poco solubile in alcool, 
poco ancora nel benzolo, è insolubile in acqua e nelle basi. 

Da gr. 0,2066 di sostanza si ebbero gr. 0,6030 di anidride car-
bonica e gr, 0,0998 di acqua. 

Da gr. 0.1414 di sostanza si ebbero cc. 18,4 di azoto alla pres-
sione di 760 ed a 22°. 

In cento parti: 
Calcolato per C*5H2flN4: C 79,78; H 5,31; X. 14,89. 
Trovato: C 79 57; H 5,36; N 14,74. 

Condensazione dell' 1-2 naftindandione con aldeide benzoica. 

/ \ / ~ t o > c = c h ' h -

' \ y \ / 

Mettendo a bollire a ricadere gr. due di 1-2 naftindandione sciolto 
in gr. 40 di alcool con gr. 3 di aldeide benzoica ed una goccia di 
pi ridina, mentre la soluzione entra in ebollizione si va separando 
una polvere gialla cha aumenta sempre col riscaldamento. Dopo circa 
un'ora la reazione è finita, si lascia raffreddare e si filtra. Il residuo 
rimasto sul filtro si lava bene con alcool e si cristallizza dall'acido 
acetico. Cristallizza in piccoli aghi giallo-limone che fondono a 190°, 
è insolubile in acqua, solubile in benzolo, xilolo. Con alcali diluiti 
a caldo si scinde nei suoi componenti, la soluzione si va colorando 
in rosso e tramanda odore di mandorle amare. 

Da gr. 0,1825 di sostanza si ebbero gr. 0,5642 di anidride car-
bonica e gr. 0,0715 di acqua ed in cento parti. 

Calcolato per C*>H1202; C 84,50; H 4.22. Trovato: C 84,27; H4,35. 

Azione del Solfato di metile su l'l-2 naftindandione. 

Allo scopo di preparare un derivato metilico analogo a quello-
ottenuto dal Vislicenus per il dichetoidindrene (4) ho messo a scal-
dare a 110° in tubo chiuso gr. 2 di sale sodico dell'I-2 naftindanione 
con gr. 4 di alcool metilico e gr. 1,50 di ioduro di metile. Il prò-

(') Vislicenus — Annalen. 252, 82. 
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dotto a quella temperatura non subì alterazioni, allora fu scaldato 
a 125° per due ore e si colorì in rosso intenso. Il residuo venne di-
luito con acqua ed estratto con etere, svaporata la soluzione eterea 
si depositò una sostanza molle resinosa. 

Ho tentato allora di far agire il solfato di metile sull'I-2 naftin-
dandione in soluzione di potassa diluita sbattendo la massa e man-
tenendo la soluzione costantemente alcalina. Si separa cosi una so-
stanza giallo-scuro a granellini misti a piccole quantità di sostanza 
verde la quale è forse un prodotto di condensazione dell11-2 naftin-
dandione. La sostanza ben lavata con acqua cristallizza dairalcool 
in cristalli duri di colore giallo-rossastro; è insolubile in acqua, si 
scioglie facilmente in alcool metilico, benzolo, etere di petrolio, fonde 
a 118°; è insolubile anche negli alcali e bolliti con potassa alcolica 
si decompone dando delle resine. 

Da gr. 0,1243 di sostanza si ebbero gr. 0,3634 d'anidride car-
bonica e gr. 0,0560 d'acqua ed in cento parti: 

Calcolato per CuH10O«: C 80,00; H 4,76; Trovato: C 79,73; H 5,00. 
Il fatto che la sostanza è insolubile in potassa, mi fa ritenere 

che la sua costituzione non può essere uguale a quella del (i-metil-a-
^-dichetoidindrene giacché quest'ultimo è solubile negli alcali. 

Per la poca quantità della sostanza ottenuta non si potè accer-
tare la formula di costituzione con altre esperienze. 

Ho fatto agire nelle stesse condizioni il solfato di metile sul 
dichetoidindrene, si separa in questo caso una sostanza gialla che si 
scioglie, se la soluzione è fortemente alcalina, con colorazione rossa 
che dà al violetto. La sostanza gialla fonde a 206°, trattasi del pro-
dotto di condensazione di due molecole di dichetoidindrene meno una 
molecola d'acqua. 

Un derivato dietilico dell' 1-2 naftindandione di questa formula 
è stato ottenuto da Freund (ft) per condensazione del cloruro dietti* 
malonile colla naftalina. 

(') Freund, Ann. 873-299 (1910). 

Istituto Chimico della R. Università di Palermo. Giugno 1916. 
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Sul 3-nitro-ossichetoperinaftindene. 
Nota di E. CALDERARO 

(Giunta il 18 Luglio 1915). 

3-nitro-oss ichetoperin a ftin dene. 

/ — \ CO 

NO2 

L'anidride 3-nitronaftalica, preparata secondo le indicazioni di 
Graebe ( l), reagisce facilmente con l'etere malonico per dar luogo 
alla formazione del 3-nitro-ossichetoperinaftindene. 

In una bevuta munita di semplice tubo ascendente come refri-
gerante, si introducono gr. 50 di anidride nitronaftalica, gr. 50 di 
cloruro di zinco fuso, gr. 90 di etere malonico e si riscalda a bagno 
ad olio, Verso i 160° incomincia la reazione, il miscuglio si colora 
dapprima in rosso-vivo, poi in rosso-bruno e rigonfia molto. Si con-
tinua il riscaldamento ad una temperatura compresa tra i 175-180° 
per circa tre ore, indi si lascia raffreddare. La massa solida ottenuta 
si lava abbondantemente con acqua dopo averla triturata in mortaio, 
indi si tratta a leggero calore con una soluzione di carbonato di so-
dio che la scioglie in massima parte e lascia indietro un residuo 
nero. Il liquido alcalino, colorato in rosso intenso, acidificato con 
acido cloridrico, lascia depositare un precipitato gelatinoso rosso-
bruno. Si fa bollire per alcuni minuti il miscuglio, con che il preci-
pitato diventa fioccoso e si filtra, levando con acqua calda. 

La nuova sostanza si purifica cristallizzandola dall'acido acetico 
nel quale si scioglie pochissimo anche a caldo e dal quale si separa, 
dopo raffreddamento, sotto forma di aghetti minutissimi, lucenti, di 
color giallo-arancio. 

L'analisi diede i seguenti risultati che conducono alla formula 

I Da gr. 0,1260 di sostanza si ebbero g. 0,2973 di anidride car 
tonica e gr. 0,0381 di acqua. 

(4) Graebe, Ann. 327, 84. 

C13H704N. 



II Da gr. 0,2120 di sostanza si ebbero gr. 0, 4995 di anidride 
carbonica e gr. 0,0060 di acqua. 

Ili Da gr, 0,2026 di sostanza si svilupparono cc. 10 di azoto alla 
temp. di 17° e alla pressione ridotta a 0° di 754 mm. 

E* in cento parti : 

Trovato Calcolato per C13H704N 
I II III 

C 64,35 64,25 — 64,73 
H 3,35 3,46 — 2,90 
N — - 5,65 5,80 

La sostanza è insolubile nel benzolo, nello xilolo, pochissimo-
solubile nell'acqua, nell'alcool, un po' meglio nell'acido acetico bol-
lente. Si scioglie nell'acido solforico concentrato colorandolo in rosso. 
Si discioglie con grandissima facilità, già a freddo, nelle basi e nei 
carbonati alcalini dando soluzioni intensamente colorate in rosso. Ri-
scaldata in tubo capillare tino a 300° annerisce senza fondere. 

Sale sodico ClsHfi04N Na, — Al nitro-ossichetoperinaftindene so-
speso in acqua, si aggiunge tanto carbonato sodico puro fino a che 
sia passato tutto in soluzione, si filtra e si svapora a b. m il liquido 
alcalino fina a secchezza. Si estrae indi il residuo con alcool asso-
luto bollente che scioglie il sale sodico del nitro-ossichetoperinaftindene 
e lascia indietro il carbonato sodico in eccesso. Se si svapora a b. m. 
la soluzione alcoolica fino a secchezza, si deposita il sale sodico pura 
sotto forma di croste cristalline rosso-brune. 

Grammi 0,2014 del sale seccato a 120° diedero per calcinazione 
con acido solforico gr. 0.0556 di solfato di sodio. 

E in cento parti: 
Calcolato per C i3H604NNa: Na 8,74; Trovato: Na 8,88. 

Questo sale è solubilissimo tanto nell'alcool quanto nell'acqua. 
Esso dà precipitati insolubili nell'acqua con i sali dei metalli pesanti. 

Etere metilico. 

/ \ CO 
\ / \ C H 
/ \ / C H 

\ / COCHj 

Mentre l'ossichetoperinaftindene si eterifica con grande facilità col 
metodo di Fischer, il nitro-ossichetoperinaftindene non dà con questo 



metodo gli eteri corrispondenti. E ciò va, certamente, d'accordo col 
fatto che mentre si viene a eterificare direttamente l'acido naftalico, 
per l'acido nitronaftalico bisogna ricorrere al suo sale di argento e 
l'ioduro alcoolico ('). 

L'etere metilico si può preparare sbattendo il nitro-ossichetope-
rinaftindene in soluzione alcalina con solfato di metile, Però questa 
reazione va lentamente e non dà un buon rendimento; il miglior 
modo di preparazione consiste nel riscaldare a ricadere a b. m. per 
circa due ore il sale di argento del nitro-ossichetoperinaftindene con 
un eccesso di ioduro di metile. Dopo questo tempo si distilla com-
pletamente a b. m. l'ioduro alcoolico e il residuo si estrae con acido 
acetico bollente che scioglie l'etere e lascia indietro l'ioduro di ar-
gento. Concentrata la soluzione acetica a piccolo volume, si deposita 
l'etere che viene ricristallizzato dallo xilolo; si ottengono così dei 
cristalli sotta forma di globuli gialli, che ricominciano a fondere 
a 230° ma non diventano completamente scorrevoli che verso i 245°, 
fondendo senza decomposizione in un liquido bruno. 

Da gr. 0,2287 di sostanza si ebbero gr. 0^5487 di anidride càr-
bonica e gr. 0,0802 di acqua. 

Da gr. 0,2630 ci sostanza si svilupparono cc. 12,4 di azoto alla 
temp. di 17° e alla pressione ridotta a 0° di 744 mm. 

E in cento parti: 
Calcolato per C14H904N : C 65,88 ; H 3,53 ; N 5,49 

Trovato: C 65,43; H 3,98; N 5,35 
La sostanza è insolubile nelle basi; si scioglie poco nell'alcool, 

meglio nel benzolo e nello xilolo, meglio ancora nell'acido acetico. 
Si saponifica , facilmente, non con potassa alcoolica, ma con acido 
cloridrico in tubo chiuso e ridk il nitro-ossichetoperinaftindene. 

Etere etilico. 

/ — \ CO 
\ / \ C H 
/ \ / 
\ / COC,H5 

NO, 

Fu preparato nello stesso modo dell'etere metilico, cioè facendo 
bollire il sale di argento del nitro-ossichetoperinaftindene con eccesso 

t1) Graebe, Ann. 327. 84. 



di ioduro di etile, distillando poi quest'ultimo ed estraendo il residua 
ripetute volte con xilolo bollente. Questo, concentrato a piccolo volume, 
deposita l'etere che viene ricristallizzato dal benzolo ; esso si presenta 
sotto forma di croste cristalline molto dure di color rosso-bruno in-
tenso. Fonde, senza decomposizione, a 195 197° in un liquido bruno 
vischioso. 

Da gr. 0,2040 di sostanza si ebbero gr. 0,4992 di anidride car-
bonica e gr. 0,0825 di acqua. 

Da gr, 0,2580 di sostanza si svilupparono cc. 12 di azoto alla 
temp. di 17° e alla pressione ridotto a 0° di 756 mm. 

E in cento parti : 
Calcolato per C i :,Hu04N : C 66,91; H 4,08; N 5,20. 

Trovato : C 66,73 ; H 4,49 ; N 5,36. 
La sostanza è poco solubile nell'alcool, di più nel benzolo e nello 

xilolo, molto solubile nell'acido acetico, è insolubile nelle basi. 

Acetilderivato. 

/ \ co 
\ / / \ ) C H 

CO.COCH3 
XOo 

Se si fa bollire a ricadere la sostanza con un eccesso di ani-
dride acetica, avviene quasi subito la soluzione : si continua a ri-
scaldare ancora per circa un'ora. Dopo raffreddamento si tratta la 
soluzione acetica con soluzione diluita di carbonato sodico fino ad 
eliminazione completa dell'anidride acetica; si separa, in tal modo, 
una polvere gialla che, asciugata, si cristallizza più volte dal ben-
zolo dal quale si ottiene sotto forma di globuli, duri, di color giallo-
bruno. Fonde a 194-195° senza decomposizione. 

Da gr. 0,2223 di sostanza si ebbero gr. 0,5162 di anidride car-
bonica e gr. 0,0721 di acqua. 

Da gr. 0,2738 di sostanza si formarono cc. 11 di azoto alla temp. 
di 13° e alla pressione ridotta a 0° di 756 mm. 

Calcolato per C ^ H A X : C 63,60; H 3,18; N 4,94. 
Trovato : C 63,32 : H 3,60 ; N 4,70. 

L'acetilderivato è quasi insolubile nell'alcool, poco solubile nel 
benzolo e nell'acido acetico, meglio nello xilolo; è insolubile nelle basi. 



Condensazione del H-nitro-ossichetoperinaftindene coli'aldeide benzoica. 

/ \ CO c o 
N e - CH 

/ N # 
\ / COH HOC 

NO 

Si fanno bollire a ricadere per circa due ore gr. 2 di sostanza 
ben polverizzata, gr. 5 di aldeide benzoica, gocce 2 di piridina e 
gr, 25 di alcool. La nuova sostanza formatasi, s; filtra, si lava con 
alcool, si asciuga e si cristallizza dal benzolo dal quale si ottiene 
sotto forma di cristalli minutissimi leggeri, di color rosso-vivo. 

All'analisi diede i seguenti risultati: 
Gr. 0,1915 di sostanza diedero gr. 0,4893 di anidride carbonica 

e gr. 0,0602 di acqua. 
Gr. 0,2558 di sostanza svilupparono cc. 9,8 di azoto alla teinp. di 11° 

e alla pressione ridotta a 0° di 766 inni. 
E in cento parti: 

Calcolato per C33Hl808N2 : C 69.47; H 3,15; N 4,91. 
Trovato : C 69,68 ; H 3,49 ; X 4,52. 

« 

La sostanza fonde a 275-276° decomponendosi. E insolubile nel-
l'acqua, quasi insolubile nell'alcool, poco solubile nel benzolo e nel-
l'acido acetico, molto di più nello xilolo. Si scioglie pochissimo nelle 
soluzioni acquose delle basi, si scioglie invece facilmente nelle solu-
zioni alcoolicbe delle basi dando liquidi fortemente colorati in rosso. 

S-nitro-diossichetoperinaftindeiie. 

/ \ c o 
\ / \ C O H 
/ \ S 
\ / COH 

NO, 

L'azione della fenilidrazina sia in soluzione acetica che in solu-
zione alcoolica sul nitro-ossichetoperinaftindene non dà luogo, come 
nel caso dell'ossichetopcrinatiftindene ('), alla formazione dell'amino 
derivato, ma si ottiene direttamente il diossiderivato. 

Grammi 5 di nitro-ossichetoperinaftindene ben polverizzato, cc. 50 
di alcool, cc. 18 di fenilidrazina si riscaldano a ricadere per circa 

i1) Errerà, Gazz. chim. 44, (1914 . 



tre ore. Si lascia quindi in riposo per qualche tempo, si filtra e si 
lava con alcool fino a che questo passi quasi incolore. Il prodotto 
che così si ottiene è una polvere bruna di difficile purificazione. Il 
miglior modo è di estrarre parecchie volte questo prodotto con xilolo 
bollente che ne scioglie solo poco e lascia indietro in maggior parte 
un residuo bruno-nero. 

Se si concentra la soluzione a piccolo volume, si depositano per 
Taffreddamento dei fiocchi leggerissimi di color rosso-vivo. Il rendi-
mento è assai scarso. Della sostanza bruna non mi sono occupato per 
per la sua difficile purificazione data la quasi insolubilità nei solventi 
ordinari. Non è improbabile però che si tratti di un prodotto d! con-
densazione tra una molecola dell'amino composto, formatosi in un 
primo tempo' e una molecola di nitro ossichetoperinaftindene come 
analogamente avviene nei derivati dell'ossichetoperinaftindene. 

Il 3-nitro-diossichetoperinaftindene si può avere molto più puro 
per riduzione del nitrotrichetone. Si discioglie V idrato del 3-nitro-
perinaftindantrione in acqua calda addizionata di due o tre gocce di 
acido acetico e vi si fa gorgogliare una corrente di idrogeno solfo-
rato. Immediatamente s'incomincia a depositare una sostanza rossa 
che va man mano aumentando. Dopo un certo tempo si filtra, si lava 
abbondantemente con acqua, si asciuga e si cristallizza dallo xilolo; 
si ottengono così dei fiocchi leggeri, di color rosso-vivo che sono 
identici a quelli ottenuti per azione della fenilidrazina sul nitro-ossi-
chetoperinaftindene 

Da gr. 0,1820 di sostanza si ebbero gr. 0,4058 di anidride car-
bonica e gr. 0,0493 di acqua. 

Da gr. 0,2000 di sostanza si formarono ec. 10 di azoto alla temp. 
di 24° e alla pressione ridotta a 0° di 758 nini. 

K in cento parti : 
Calcolato per C1SH A N : C 60,70 ; H 2,72 ; N 5,44. 

Trovato : C 60,80 ; H 3,00 ; N 5,58. 

La sostanza è insolubile nell'acqua, pochissimo solubile nel ben-
zolo e nell'alcool, meglio nello xilolo, meglio ancora nell'acido ace-
tico. Fonde a 265-2(56° decomponendosi. Il nitro-diossichetoperinaftin-
dene, si scioglie negli idrati alcalini diluiti con colorazione rosso-
violetta che passa poi all'azzurro se si continua ad aggiungere idrato. 
La sostanza riduce la soluzione ammoniacale di nitrato di argento 



e si discioglie a caldo nell'acqua di bromo dando luogo al nitro-
trichetone. 

Idrato del 3-nitro per ina ftindantr ione. 

N — / \ c / / \ / \ \ / xOH 
NO* 

Il prodotto grezzo ottenuto per azione della fenilidrazina si tratta 
a caldo con acqua di bromo dove si scioglie solo in parte; si fa bol-
lire poi fino a scacciare l'eccesso di bromo e si filtra bollente. Dopo 
raffreddamento e lungo riposo si depositano dalla soluzione acquosa 
degli aghi color giallo-ranciati, che poi vengono ricristallizzati dal-
l'acqua addizionata di poche gocce di acido acetico. Poiché si parte 
da un prodotto molto impuro, il rendimento è scarso: partendo da 
10 gr, di nitro-ossichetoperinaftindene si finisce per ottenere circa 
gr. 3,3 di idrato di trichetone. La nuova sostanza, seccata nel vuoto 
su acido solforico, diede all'analisi i seguenti risultati : 

Gr. 0,2187 di sostanza diedero gr. 0,4569 di anidride carbonica 
e gr. 0,0570 di acqua. 

Gr. 0,2352 di sostanza svilupparono cc. 10,6 di azoto alla temp. 
d 24° e alla pressione ridotta a 0° di 760 mm. 

Gr, 0.6032 di sostanza perdettero a 125° gr. 0,0405 di acqua. 
E in cento parti: 
Calcolato per C l3H706X : C 57,14; H 2,56 ; X 5,12: HjO 6,58. 

Trovato: C 56,97; H 2,89 ; N 5,05; HtO 6,71. 
L'idrato del trichetone, riscaldato a temperatura superiore ai 100° 

perde l'acqua e si trasforma nel trichetone anidro di color rosso-
bruno, cioè: 

\ co 
\ / 
/ \ 
\ / co 

N02 

Il nitrotrichetone anidro fonde a 172-173° decomponendosi. La 
soluzione acquosa del trichetone tinge in azzurro la carta e riduce, 
come T idrato del trichetoidrindenc, la soluzione ammoniacale del 
nitrato di argento. L'idrito si scioglie poco nel benzolo, meglio nello 



xilolo e facilmente nell'acido acetico e nell'alcool ; da quest'ultimo si 
deposita certamente sotto torma di alcoolato. 

Se a grammo uno di idrato del nitrotrichetone sciolto a caldo 
nella minore quantità possibile di alcool addizionato di poche gocce 
di acido acetico si aggiunge gr. 0,50 di ortofenilendiammina, si forma 
subito un abbondante precipitato cristallino-giallo. Si lascia in riposo 
per qualche tempo, si filtra e si cristallizza dal benzolo ; si ottengono 
cosi dei minuti aghi gialli, leggeri che fondono a 276-277° senza 
decomposizione. 

Gr. 0,2120 di sostanza diedero gr. 0,5399 di anidride carbonica 
a gr. 0,0536 di acqua. 

Gr. 0.1722 di sostanza sviluppano co. 19,8 di azoto alla temp. 
di 24° e alla pressione ridotta a 0° di 758 min. 

E in cento parti: 

La sostanza si scioglie poco nell'alcool, meglio nel benzolo, me-
glio ancora nell'acido acetico. 

Palermo. Istituto chimico della R. Università, Giugno 1915. 

Per chiarire la funzione carbonilica dei due atomi di ossigeno 
nel clibenzoilstirolo, messa in dubbio da Japp e Tingle (') e da Ida 
Smedev (*), assieme a E. Calderaro, Tanno scorso avevo intrapreso 
alcune esperienze sul comportamento di queste sostanze rispetto al-

(*) Journ. Chem. Soc. 71 : 11S8. 
(2) » » > 95 ; 218. 

Fenazina del 3-nitro-ptririaftindantrione 

Calcolato per C l9H»0,N9: C 69.72; H 2,75; N 12,84. 
Trovato : C 69,45 ; H 2,80 ; N 12,85. 

Azione della luce sul dibenzoilstirolo 
Nota di E. OLIVERJMANDALÀ 

(Giunta il 18 giugno 1915^ 



l'idrossilamina. la fenilidrazina e la semicarbazide (J). Allo scopo poi 
* 

di ottenere e studiare l'altro isomero geometrico s'era esposta alla 
luce una soluzione benzolica di dibenzoilstirolo, il quale, dopo po-
chi giorni d'insolazione ci fornì una sostanza fondente a 118°, della 
stessa composizione centesimale di quella di partenza e che da noi 
fu ritenuta come il lattone dell'acido trifenil-crotonico, dallo stesso 
Japp ottenuto per riscaldamento a 300° del dibenzoilstirolo, col quale 
è isomero. Nè ci venne allora alcun dubbio sull'identità del corpo 
da noi ottenuto, perchè l'unica isomeria possibile è la geometrica e 
l'altro preteso isomero viene da Japp descritto fondente a 197-198°. 
Uno studio più accurato, confrontando la sostanza ottenuta per azione 
della luce sul dibenzoilstirolo, col lattone dell'acido trifenilcrotonico, 
preparato secondo le indicazioni di Japp, mi ha fatto ora ricono-
scere che i due corpi sono sotto ogni aspetto differenti e che per ri-
petute cristallizzazioni il corpo non fonde che a 123-1*24° invece che 
a 118°. 

Preparazione della sostanza. 
Si è ripetuta l'esperienza già descritta nella Nota a questa pre-

cedente, esponendo alla luce dal 20 dicembre 1914 fino al 10 gen-
naio 1915 alcune bocce contenenti ciascuna una soluzione benzolica 
satura di dibenzoilstirolo. L'insolazione viene protratta fino a che il 
liquido benzoiico, dapprincipio colorato in giallo paglino, diventa 

• rosso scuro. Il rendimento non è mai superiore al 10 °/0, per le re-
sine che in notevoli quantità si formano. Il residuo che si ottiene 
dopo la distillazione del solvente, viene sciolto a caldo in etere, il 
quale, per raffreddamento e col lento riposo, deposita la nuova so-
stanza. Questa si purifica per ripetute cristallizzazioni dall'alcool e 
si presenta in lunghi aghi gialli che fondono a 123-124°. La sostanza 
è poco solubile a freddo nell'alcool, ancora meno nell'etere, insolu-
bile negli eteri di petrolio. A differenza della sostanza di partenza 
(il dibenzoilstirolo) si scioglie in acido solforico concentrato con una 
bella colorazione rosso-ciliegia persistente, la quale scompare solo 
diluendo con acqua. L'analisi ha dato gli stessi numeri che si richie-
dono pel dibenzoilstirolo : 

Cale, per C2iH l f ì02 C % 84,61 H °/0 5,13 
Trovato C % 84,33 H % 5,29 

i{\ Gazzetta 1914, Parte II, pag. 85. 



Azione dell' idraz ina. 

Ad una molecola di sostanza fondente a 124°, sciolta nella mi-
nor quantità possibile di alcool assoluto a caldo, si è aggiunta una 
molecola d'idrato d'idrazina. Lasciando il tutto in riposo, si separa 
dopo poco tempo una sostanza, che, cristallizzata dall'alcool, si pre-
senta in forma di polvere bianca micro-cristallina fondente a 165°. 
Le determiuazioni di azoto hanno dato : 

N °/0 trovato 8,50 8,36 
Per una formula Ct2H18ON2 si calcola N °/0 8,59 
L'idrazina ha quindi reagito con un solo gruppo carbonilico. Nè 

l'azione prolungata di questo reattivo a caldo conduce a risultati 
diversi. 

Azione delVidrossilammina. 

Riscaldando brevemente a b. m. una soluzione alcoolica che con-
tiene disciolta una molecola di sostanza e due di cloridrato d'idros-
silammina, si separano dei cristalli, i quali, purificati per cristalliz-
zazione dall'alcool, fondono a 175°. Essi sono identici alla sostanza 
da me descritta nella Nota precedente ed ottenuta nelle stesse con-
dizioni d'esperienza, dal dibenzoilstirolo. 

Cale, per C t lII l7OsN N °/0 4,28 ; Trovato 4,42. 

Azione dell'acido cloridrico. 

Se si fa passare una corrente di acido cloridrico sulla sostanza 
sospesa in alcool assoluto e raffreddato, questa passa gradatamente 
in soluzione. Quando il liquido è stato saturato, formasi una massa 
costituita da piccolissimi cristalli setacei. Questi si cristallizzano dal-
l'alcool e fondono a 115°. La sostanza si mostra identica al trifenil-
clorofurfurano ottenuto da Japp da dibenzoilstirolo ed acido clori-
drico gassoso in soluzione alcoolica. 

* 
* * 

Dalle esperienze eseguite risulta quanto segue : 
Poiché con le due ultime reazioni (azione deiridrosilammina e 

dell'acido cloridrico) si ottengono gli stessi corpi che prendono ori-
gine dal dibenzoilstirolo per azione degli stessi reattivi, è da consi-
derare come stereoisomcro il corpo ottenuto dall'azione della luce sul 
dibenzoilstirolo. Del resto l'esperienza è da per sè stessa dimostra-
tiva, potendosi considerare come generali le trasformazioni di un iso-



mero geometrico nell'altro per effetto della luce. La sostanza fondente-
a 197°, da Japp fu considerata, però con riserva, come forma trans-
e ciò solamente in base ai dati analitici. Uno studio ulteriore non fu 
consentito all'autore, per il piccolissimo rendimento con cui il pre-
teso stereoisomero si ottiene. Probabilmente Japp avrà avuto per le 
mani qualche polimero, come non lascia dubbio la genesi del corpo. 

In riguardo poi alla configurazione della sostanza in questione 
la prima esperienza potrebbe farci decidere quale delle due forme 
stereoisomere debba attribuirsi al composto. Il dibenzoilstirolo, come 
risulta dalle esperienze di Japp e Wood, in seguito eseguite 
fornisce con la massima facilità per azione deiridrazina un composto 
eterociclico azotato : la 3, 4, 6 trifenil-1, 2 oliazina di Smith, laddove 
la sostanza da me ottenuta ha reagito con un solo carbonile. 

Ora se dalla maggiore o minore facilità con la quale reagiscono le 
sostanze stereoisomere è lecita, nella maggior parte dei casi, poterne 
dedurre la configurazione, è d'attribuire la forma cis (<*) al diben-
zoilstirolo che reagisce nel seguente modo con r idrazina : 

I 
CH.COC6H5 NH2 HC=C—N 
11 + I = I II 

C6H5 .C . COCFLH5 NH, C6H5 . C = C - N 
I 
c8H5 

e la forma trans (fi) al corpo che si forma per azione della luce sul 
dibenzoilstirolo e che reagisce con l'idrazina per un solo carbonile : 

CHCOC6H5 C H - C . C6H5 
|| + N H 2 N H T = |! LÌ 

C6H5CO. U . C6H5 CEH5COC N 
I ! 0 

C6H5 NH, 

I 
CH. COC6H, 
li 

C6H5C—C . C6H5 

O II 
N 
NH, 

II 

Poiché nemmeno per prolungato riscaldamento si riesce a chiu-
dere in anello con l'idrazina la forma trans (intendendo l'anelio chiuso 

(') Journ. chem. soc. 87, 709; 1905. 



H2 

co' due atomi di carbonio a funzione carbonilica) non è improbabile 
che il corpo I o II, appena formatosi, dia origine, per semplice tran-
sposizione dell'atomo d'idrogeno dell'aggruppamento —CH—, alla 
formazione di un nucleo ciclico azotato e conseguentemente ad uno 
dei corpi seguenti: 

CH* C . C6H5 N - N H - C H . COC6H5 

I I ! ( I l C) 
C6H5CO . C — NH — N o C6H5. C CH . C„H, 

I 
C6H5 

sulla cui costituzione non è stato indagato, non riguardando i fini 
del lovoro. 

Sulla trasformazione di un isomero geometrico nell'altro per ef-
fetto della luce è da fare qualche osservazione : L' azione della luce 
provoca nella generalità dei casi in corpi stereoisomeri il passaggio 
della forma a che fonde più alta nella forma £ che fonde più bassa. 
Alla prima corrisponde generalmente la trans (forma stabile) alla p 
la cis (forma labile). Eccezioni ci sono date dalle ricerche di Cia-
mician e Silber (*) nella trasformazione dell'acido maleico in fumarico 
e di Paal e Schultze (3) i quali ottennero la forma cis (fondente a 134°) 
dal dibenzoiletilene (forma trans p. f. 111°). L'esperienza da me ese-
guita sul dibenzoilstirolo € trasformazione della forma labile cis in 
quella stabile trans » costituisce anche un'eccezione, sempre che si 
ammetta che le forme cis e trans rappresentino rispettivamente la 
forma labile e la forma stabile. Or questo significato non può gene-
ralizzarsi in tutti i casi. Se, di fatti, si tien conto delia natura elet-
trochimica dei sostituenti nei due isomeri del dibenzoilstrolo. 

+ - + 
C6H5CO.CH ! u c e C6H5CO CH 

C«H5CO.C.C6H5 * C6H5 . d c o C6H5 

p f 129° 124° 

non si può dalla semplice ispezione delle forme cis e trans, dedurre 
quale delle due siano l'espressione di un maggiore contenuto di 
energia, essendo ancora a noi sconosciuta, in quale misura certi 
gruppi possano provocare una differenza di energia. 

(4) Cast analoghi sono stati da me assieme a Calderaro osservati e de-
scritti nella nota precedente 1. c. c sul dibenzoilstirolo ». 

O Berickte 36, 4266; 1904. 
(3) » 35, 168; 1002. 



Studi i n t o r n o a g l i indoni. 

I. Sintesi dell' a-etil-Menil-indone. 

Nota di R. de FAZI 

(Giunta il 18 giugno 1915). 

L'a-P-difenil-indonef che ho ottenuto per azione dell'anidride fo-
sforica sull'acido 2-trifenil-lattico ('), mi ha fatto pensare alla possi-
bilità di ottenere derivati dell' indone partendo da derivati dell'acido 
cinnamico. 

Interessante era di ottenere acidi cinnamici, i quali avessero, 
nelle posizioni a e p, gruppi diversi. 

La sintesi dell'acido ?-metil-cinnamico, di Schroeter (8) ; quella 
dell'acido P-fenil-cinnamico, di Rupe e Busolt ; e più ancora quella 
dell'acido a-metil-^-fenil-cinnamico, di Rupe, Steiger e Fièdler (4), 
mi hanno indicato la via per ottenere acidi di tale tipo. 

Facendo agire l'a-bromo-butirrato di etile sul benzofenone in pre-
senza di zinco in granuli, ho ottenuto l'etere etilico dell'acido a-etil-
P-difenil-lattico. La reazione sarebbe andata secondo lo schema se-
guente: 

C6H5 C8H5 

I I C6Hr, C8H5 
CO + CHBr + Zn - | /OZnBr | 
| | C —C-H 
C«H5 COOC2H5 

CSH5 CO OC»H. 

CEH6 0 6H 5 C<H5 
| yOZnBr l I /OH 
C^- C—H + H , 0 = ZnO-J-H Br + C ^ C - H 
! I I I 
CAH5 COOC,H 5 C6H5 COOC*H5 

Questo etere, con H,S04 cono., dà, a freddo una fugace colora-
zione gialla e arancio, e passa poi subito ad un bel colore verde 
smeraldo. 

(«) R. de Fazi. Rend. Aec. Lincei 24, (1), 440, (1915), e Gazz. Ch. It., 
45, 552 (1), (1915). 

(«) G. Schroeter Ber. 37, (1), 1090, (1904). 
G. Schroeter Ber. 40. (2), 1589, (1907). 

(») Rupe e Bnsolt, Ber. 40, (2), 4587, (19071, 
(<) Rupe, Steiger e Fiedler, Ber, 47, (1), 66, (1914). 



Questa colorazione verde, Rape e Busolt ('}, l'hanno notato per 
l'acido g-difenil-lattico, per l'acido .i-fenil-cinnamico, e per alcuni 
derivati. Heyl e Meyer (*) osservarono che r«-?-difenil-indone dava 
una colorazione verde con l'acido solforico conc. Io l'ho notata an-
cora per l'acido ,5-trifeniI-lattico e per i suoi derivati (3). 

Ma non soltanto l'etere etilico dell'acido a-etil-(i-difenil-lattico dal 
quale ho ottenuto, come descriverò, lVetil-^-fenil-indone, dà tale colora-
zione, bensì anche l'etere etilico dell'acido a-metil-£-difeniMattico, che 
ho preparato secondo le indicazioni di Rupe, Steiger e Fiedler (4), 
dà una bella colorazione verde smeraldo con H2S04 conc. a freddo, 
E da questo etere, per azione dell'HsSOj, ho avuto come descriverò 
in altra Nota, lVmetil-iì-fenil-indone, identico a quello che Rupe, 
Steiger e Fiedler ottennero per azione del cloruro di tionile sull'a-
cido a-metil-£-fenil-cinnamico. 

Dunque: l'acido ,J-trifenil-lattico e l'a ^-difenil-indone; l'etere eti-
lico dell'acido a-etil-,*-difeniMattico e l'a-etil-P-fenil-indone; l'etere 
etilico dell'acido a-metil-,i-difenil-lattico e l'a-metil-^-fenil-indone, 
dànno tutti questa caratteristica colorazione verde smeraldo. 

La colorazione (sia verde smeraldo più o meno intenso, sia bleu 
o violacea, od altra) che questi acidi cinnamici, eteri lattici o acidi 
lattici, dànno a freddo con H2S04 conc., sono il vero indizio della for-
mazione dell'indone. 

Il fatto notato da Stoermer e da Voht (5) è la migliore conferma. 
Questi autori hanno studiato la trasformazione degli acidi a cin-

namici, dalla forma stabile alla forma allo. 
L'acido oi-etil-cinnamico e l'a-metil-cinnamico sono stati trasfor-

mati nella forma allo, per azione dei raggi ultravioletti. L'acido «-
metil-cinnamico stabile, con H2S04 conc. non dà, a freddo, colora-
zione, l'acido allo %-metil-cinnamico dà invece una colorazione bleu 
violacea. Dal primo, gli autori non sono riusciti ad ottenere l'a.-me-
til-indone; dal secondo, invece, si. 

E ciò si spiega molto facilmente nell'osservare le due formule 
stereoisomere : 

(') Rupe e Busolt, loc. cit. 
(*) Heyl e Meyer, Ber. 28, 2787 (1895). 
(3) R. de Fazi, loc. cit. 
(4) Rupe, Steiger e Fiedler, loc. cit. 
(5) Stoermer e Voht, Lieb Ann., 409, 37, 11915). 



CdH5—0—H C6H5—C—H 
D il 

CHg-C-COOH COOH- C—CH3 
I II 
4 i 

Non dà colorazione con H2S04 conc. Dà colorazione con H2S04 conc, 
ir 

Dà V a-metilindone 

Non dà l'ft-meti 
—OH 

-indone J p w 
\A/C_CH' 

CO 
Così pure per l'acido a-etil-cinnamico. 
Questo fa pensare che sarà possibile la sintesi dell'indone, tra-

sformando prima l'acido cinnamico in acido allo cinnamico, e disi-
dratando poi questo con un mezzo appropriato : 

C 6 H 5 - C - H C8H5—C—H q ^ 
II H-C—COOH COOH—C—H 

\ / \ / C H 
CO 

Anche M. Bakunin (*) ha accennato alla possibilità di ottenere 
l'indone dall'acido allo cinnamico. 

Ho voluto dire poche parole su queste colorazioni, che gli indoni 
dànno, a freddo, con HjS04 conc., perchè possono essere utili, non 
soltanto per la sintesi degli indoni, ma, in molti casi, anche per ri-
conoscere gli acidi cinnamici stabili, dagli allo acidi. 

L'a-etil-p-fenil-indone l'ho ottenuto per azione dell'acido solfo-
rico, sull'etere etilico dell'acido a-etil-^-difenil-lattico. 

Già Grftbe e Aubin (*) avevano adoperato l'acido solforico come 
disidratante tra un gruppo fenico ed uno carbossilico. Dall'acido di-
fenil-orto-carbonico avevano ottenuto il difenil-chetone ; 

<C6H5 , C6H4 

= H,0 + CflH4< I 
COOH N CO 

Roser (3) trasformò in indoni derivati dell'acido cinnamico per 
azione dell'acido solforico. Dall'acido dibromo-cinnamico ottenne il 
dibromo-indone : 

(*) M. Bakunin, Gaiz. chim., 30, (2), 365, (1900). 
(*) Grftbe e Aubin, Ber., 20, 840, (1887). 
\*) Roser, Lieb. Ann., 247, 129, (1888). 
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Br 

A 
C0H 5 C — Br H . 0 + 

/ C — Br 

HOOC CO 
C —Br 

Liebermann (*), facendo agire l'acido solforico conc. sull'acido 
allo cinnamico, ottenne non l'indone, ma un dimero, il truxone : 

C6H5 - C - H 
II 

COOH — C — H 

CH — HC / \ 

\ / \ / C H ~ H C \ / \ / 
CO CO 

Stoermer e Voht (2), come ho accennato, appunto per azione del-
l'acido solforico suir acido allo a-metil-cinnamico hanno ottenuto 
l'a-metil-indone. 

E' facile comprendere come io abbia potuto ottenere l'a-etil-
P-fenil-indone dall'etere etilico dell' acido <x-etil-£-difenil-lattico. 

L'acido solforico conc., a freddo, ha prima saponificato l'etere 
dando l'acido a-etil-(*-difenil-lattico ; poi eliminato da questo una 
molecola d'acqua, formando l'acido a-etil-£-fenil-cinnamico ; e final-
mente una seconda molecola d'acqua tra il carbossile e l'anello ben-
zenico dando luogo alla formazione dell'a-etil-^-fenil-indone. 

La reazione sarebbe andata dunque secondo lo schema seguente: 

C 6H 5 C,H5 

I / O H | 
C - C - H 
! | 
C6H5 COOC2H. 

C6H5 C2H5 
OH 

C— C - H 

C6H5 C2H5 

c = = c 

C61I5 COOH C6H5 COOH 

C—CFIH5 

C - C , H , 

CO 

Questo metodo per la sintesi degli indoni è molto semplice, e si 
hanno buoni rendimenti, poiché da 2 gr. di etere etilico dell'acido 
a-etil-^-difenil-lattico ho sempre ottenuto almeno 1 gr. di a-etil-ii-fe-
nil-indone. 

(') Liebermann, Ber.. 31, (2095), H898) 
(2) Stoermer e Votli, loc. cit. 



"Di questo indone ho ottenuto l'ossima, il fenil-idrazone ed il se-
micarbazone. 

Ho in corso esperienze per trasformare questo indone nell'idrin-
•done e nell'idrindene corrispondente. 

% 

Etere etilico dell'acido oL-etil-fì-difenil-lattico. 

C6H5 C2H5 
I / H O | 
C^ CH 
I I 
C6H5 COOC2H5 

Si disciolgono 20 gr. di benzofenone in 60 cc. di benzolo (dis-
seccato su Na), e si aggiungono poi 14 gr. di a - bromo - butirrato 
di etile e gr. 10 di zinco in granuli. 

La reazione si fa in un pallone da 500 cc.; a b. m., con refri-
gerante chiuso da un tubo a Ca Cl2. 

Dopo pochi minuti di ebulli zione, la reazione avviene con una 
certa vivacità; e la soluzione, da incolora, diviene di colore giallo 
bruno. Si lascia bollire per circa 2 ore. Poi si raffredda e si decom-
pone con HjSC^ diluito. Si separa la soluzione benzenica e si lava 
bene con acqua; e, dopo aver filtrato, si distilla il benzolo. Per raf-
freddamento tutta la massa cristallizza in ciuffi di aghi. Si filtrano 
alla pompa e si lavano poi con poco alcool. 

Cristallizzati da una mescolanza di acqua ed alcool (1:3), si ot-
tengono grossi aghi bianchi, e lucenti che fondono a 107-108°. 

La sostanza si dissecca a 100° e si analizza: 
I sostanza gr. 0,2222 CO, gr. 0,6192 H tOgr. 0,1478. 

II sostanza gr. 0,2282 COt gr. 0,6401 H20 gr. 0,1518. 
Calcolato per C19H2203: C 76,51; H 7,38. 
Trovato: C 76.00 — 76,50; H 7,44 — 7,44. 
Questo etere, con H2S04 conc., a freddo, si colora in un bel 

verde smeraldo; a caldo, in rosso. Per aggiunta di acqua, la solu-
zione, dal colore verde, passa al colore giallo intenso. 

E* una sostanza molto solubile in alcool etilico e metilico, in 
benzolo, cloroformio, etere etilico ed etere acetico; meno solubile in 
«tere di petrolio. 

Da una preparazione si ottengono circa 20 gr. di questo etere. 



Azione dell'acid* solforico sull'etere etilico dell'acido *etil^4ifeijil-lattico. 

a -etil - fen il- indone. 

A2gr. di etere etilico dell'acido a-etil-£-difenil-lattico si aggiun-
gono 10 cc. di H2SO4 conc. La soluzione diviene immediatamente di 
un bel colore verde smeraldo. Però, se si fa questa operazione con 
attenzione, si nota come la colorazione verde, pur essendo imme-
diata, è preceduta da una fugace colorazione gialla, poi arancio e 
rossa. 

Si lascia reagire a temp. ordinaria per un giorno. 
Si aggiungono quindi dei pipcoli pezzi di ghiaccio, mantenendo 

però a bassa temperatura (miscuglio di ghiaccio e sale) il recipiente 
in cui si fa questa operazione. 

L'aggiunta dei piccoli pezzi di ghiaccio deve essere fatta lenta-
mente. Dal colore verd§, la soluzione passa ad una serie di colori 
nelle sfumature più strane, dal verde al rosso, dal rosso all'arancio, 
dal colore arancio al giallo intenso, e si nota un odore speciale. Si 
aggiqngono poi pochi cc. di acqua, sempre però a freddo. 

Si depositano cosi dei fiocchi di colore giallo arancio, che si rac-
colgono su filtro. Si disciolgono in .alcool etilico bollente, nel quale 
sono mplto solubili. 

Per raffreddamento della soluzione, si depositano grossi prismi, 
lucenti, di un bel colore giallo arancio, che fondono a 92-93°. 

La sostanza — disseccata a 50°, e tenuta, in essiccatore nel vuoto, 
su P205, per tre giorni — si analizza : 

Qiie^to indone, con H2S04 conc., a freddo si colora in un bel 
verde smeraldo ; a caldo in rosso. La reazione è cosi sensibile che 
basta un cristallino perchè 100 cc. di acido solforico si colorinp in,uji 
bel verde smeraldo. Con HNOs conc., a freddo si colora in rosso. 

f ^ C—CftH5 
II 

I. Sostanza gr. 0,2288: CO* gr. 0,7286; H«0 gr. 0,1232. 
II. Sostanza gr. 0,2018: CO* gr. 0,6448; H20 g r 0.1112. 
Donde °/a : 
Calcolato per C17H140 : C 87,20 ; H 6,00. 

Trovato: C 86,85-87,14; H 6,03-6,16. 



E' nna sostanza molto solubile in alcool etilico e metilico ; ben-
zolo, cloroformio, etere etilico ed etere acetico ; meno in etere di 
petrolio. 

Da una preparazione si ottiene, sempre, pia di 1 gT. di a-etil-£-
fenil-indòne 

Ossima dell'%-etil-è-fenil-indoiie 

/ N e - C.H, 
II X C = NOH 
C — C*H& 

Si disciolgono 2 gr. di a-etll-£-feniMndone in 40 cc. di alcool eti-
lico, e si aggiungono poi 2 gr. di cloridrati di idrossilammina di-
sciolti in 10 cc. di acqua. 

Si fa bollire per 3 ore. Per raffreddamento si depositano degli 
aghi di colore giallo, che fondono a 178-181°. 

Si cristallizzano da una mescolanza di alcool etilico e acqua 
(2 : 1). Si hanno cosi dei lunghi aghi, lucenti e di un bel color giallo 
oro, che fondono a 182-183°. 

Con HXS0 4 conc., a freddo si colorano in rosso-sangue. 
Si dissecca a 100* la sostanza, e si determina l'azoto : 
Sostanza gr. 0,1992, N cc. 9,4 a 758 mm e 23°. 
Donde % : 

Calcolato per C1 7H15NO : N 5 ,60 ; Trovato N 5 ,27 : 

Fenil-idrazone dell'a. - etil - £ - fenil-indone. 
C-C6H5 

C = N — N H — C 6 H 5 

Si disciolgono 2 gr. di a-etil-P-fenil-indone in 40 cc. di alcool 
» 

etilico, e si aggiungono poi 2 gr. di fenil-idrazina. 
Si fa bollire per 2 ore a b. m. Si distilla un po' d'alcool, e si 

filtra. Per raffreddamento della soluzione, si depositano cristalli di 
colore giallo intenso, «che fondono a 132-134°. 

Cristallizzati nuovamente dall'alcool, nel quale sono molto solu-
bili, si ottengono prismi di colore giallo, che fondono a 136-138°. 



La sostanza si dissecca a 100°, e si determina l'azoto : 
I sostanza gr. 0,1210 N. c.c. 10,2 a 708 mm. e 25° 

II sostanza gr. 0,2114 N. c.c, 16,2 a 760 mm. e 23 
Donde % : 
Calcolato per C28Ht0Nt: N 8,63; Trovato: N. 9,33 - H 8,59. 
Questo fenil-idrazone dà con H ŜĈ  conc, a freddo, una colora-

zione rosso bruna. 

Si discioglie 1 gr, di a-etil-p-fenil-indone in 20 c.c. di alcool eti-
tilico e si aggiunge poi 1 gr. di cloridrato di semicabazide. Si fa bol-
lire per 1 ora, e si filtra. Per raffreddamento della soluzione si de-
positano fini aghi, di un bel colore arancio, che fóndono,, così im-
puri a 189-191°. 

Ricristallizzati dall'alcool si ottengono ciutfi di aghi, lucenti a 
di un colore giallo arancio, che fondono a 198-199°. 

Questo semicarbazone dà, a freddo, con HtS04 conc. una intensa 
colorazione bleu. 

Con HNO3 conc. a freddo, dà una colorazione rosso ciliegia. 
La sostanza disseccata a 100° si analizza : 
sostanza gr. 0,2208 CO* gr. 0,5995 H20 gr. 0,1168. 
sostanza gr. 0,2080 N. c.c. 26,2 a 758 mm- e 20° 
Donde °/0: 
Calcolato per C18H17N30 : C 74,20; H 5,80; N 14,40. 
Trovato: C 74,05, H 5,92, N 14,64. 
Questo semicarbazone è molto solubile in alcool etilico e meti-

ico; benzolo, cloroformio ed etere acetico meno itt etere di petrolio^ 

Semicarbazone dell'a-etil-fì-fenil-indone. 

— C - C 6 H 5 

C=N—NH—CO—NH 

Roma. Laboratorio chimico della Sanità Pubblica. 



Sopra due acidi difenil-isossazolcarbonici isomerici. 
Nota di MARIO BETTI e SERGIO BERLINGOZZI. 

(Giunta il 28 giugno 1915). 

In una precedente pubblicazione (*) fu dimostrato da uno di noi 
che in seguito ad ossidazione effettuata dall'ossigeno atmosferico col 
concorso della benzaldeide il benzal-fenil-isossazoloìie C16Hn02N : 

0 
/ \ 

N CO 
il ! 

C6H5 — C—C=CH— C6H5 

si trasforma nell'acido difenibisossazolcarbonico C16HuOsN della se-
guente struttura : 

O / \ 
N C-C 6H 5 

C6H5—C—C-COOH 

Come venne accennato già in quella Nota (pag. 367), dalle acque 
madri di questo acido, fusibile a 233°, si ottiene quasi sempre, ma in 
quantità troppo esigua per farne lo studio, un altro composto fusibile 
a 153°. Modificando opportunamente le condizioni sperimentali siamo 
ora riusciti ad ottenere questo secondo prodotto con buon rendimento 
e lo abbiamo sottoposto alle indagini riferite nella Nota presente. 

Dall'ossidazione del benzal-fenil-isossazolone, che avviene in li-
quido ammoniacale, non si origina direttamente l'acido libero fusibile 
a 233® ma, come fu esposto nella Nota citata, una amide : 

0 
/ \ 

N C—CftH5 

C6H5—C—C—CONH2 

che in quello si trasforma per ebullizione con alcali. Ora è da questa 
stessa amide che può aversi anche il composto fusibile a 153°. Infatti 
per ebollizione con alcali caustico concentrato essa fornisce in preva-
lenza il primo dei due derivati (233°), mentre facendola bollire con 
alcali molto diluito si ottiene il secondo (153°); con alcali di media 
concentrazione si ha un miscuglio di ambedue. 

(<) Gazz. chim. ital, 45, I, p. 362 (1915) 



L'acido fusibile a 233° è quasi affatto insolubile nell'acqua anche 
per prolungata ebollizione, invece il prodotto fusibile a 153° vi si 
scioglie e cristallizza col raffreddamento ; approfittando di questa pro-
prietà i due composti si possono facilmente separare l'uno dall'altro 
e facendoli poi cristallizzare dall'alcool acquoso bollente si hanno allo 
stato di grande purezza. L'acido fusibile a 233° si ottiene così in cri-
stalli romboedrici appiattiti o in piccoli cubi lucenti perfettamente 
incolori, mentre l'altro composto cristallizza in aghetti prismatici rosei 
0 di debole colore paglierino. All'infuori di questi caratteri, pei quali 
1 due derivati si differenziano nettamente, essi posseggono d'altra 
parte moltissime proprietà in comune. 

I due composti sono isomerici e determinazioni ebullioscopiche 
eseguite con soluzioni alcooliche hanno condotto tanto coll'uno quanto 
coli'altro a valori concordanti colla formula : 

C16HU03N. 
Ambedue sono acidi assai forti che si salificano decomponendo i 

carbonati alcalini e si comportano in modo identico coi più comuni 
reattivi. I sali che si ottengono dall'uno di essi mostrano una rasso-
miglianza pressoché assoluta con quelli provenienti dall'altro. Così, 
per esempio, i sali sodici o potassici di ambedue gli acidi sono molto 
solubili nell'acqua e la loro soluzione è neutra e colorata in giallo 
citrino, ma per aggiunta di alcali caustico il color giallo si attenua 
ed il sale precipita in fogliette incolore lucenti ; l'aggiunta di ioni 
sodici o potassici fa dunque diminuire rapidamente la solubilità di 
questi sali. Assai caratteristici sono pure i sali ramici, insolubili nel-
l'acqua e di un bel colore giallo zolfo, ed i sali ferrici di color rosso 
granato e così anche altri sali, come verrà esposto dettagliatamente 
più avanti. 

Data questa grande rassomiglianza dei due acidi isomerici, pro-
venienti entrambi dalla stessa amide, era presumibile che ad essi 
dovessero spettare formule di costituzione molto simili fra loro. 

Che il composto fusibile a 233° corrisponda alla struttura di acido 
difenil-iso&sazolcarbonico ; 

O 

N C-C6H5 
Il II 

C6H5—C—C—COOH 



fu dimostrato esaurientemente nella Nota già. ricordata, raggiungen-
done la sintesi con altra reazione che notoriamente conduce a deri-
vati isossazolici ('), e cioè per azione dell'idrossilamina sull'etere di-
benzoil-acetico. Non può dunque rimanere alcun dubbio sulla formula 
assegnata a questo acido. 

Per rappresentare poi l'isomero fusibile a 153° fu anzitutto presa 
in considerazione la struttura di benaoil-fenil-isossazolone : 

O 

/ X C c o 
Il I 

CgHg—C—CH—CO—CsH5 

UD composto di questa natura può infatti funzionare anche esso 
da acido assai forte, perchè è noto che l'anidride a tipo lattonico 
corrispondente all'aggruppamento : 

0 / \ 
N CO 

si salifica cogli alcali idratandosi nella forma aperta, carbossilica : 

O 
/ 

N COOH 
I 

nè d'altra parte sarebbe difficile immaginare come dall'amide sopra 
ricordata possa prendere origine un siffatto ossazolone, sotto l'azione 
dell'alcali diluito bollente. Un benzoil-fenil-isossazolone solubile negli 
alcali e della struttura ora accennata non è però conosciuto (*), ma 

(l) Cfr. Cl&isen, Lieb. Ann. d. Chem., 277, 173 (1893). 
(*) P. Rabe [Berichte, SO, 1615 (1897)] per azione del cloruro di ben-

volle pel fenil-isossazolone ottenne due composti isomerici, fusibili rispet-
tivamente a 161° ed a 115°, ma ambedue insolubili negli alcali. Secondo 
questo A. probabilmente corrispondono alle due forme iminica ed enolica 
del fenil-isossazolone e si dovrebbero perciò rappresentare colle formule 
seguenti : 

O O 
/ \ / \ 

C6H5—CO—TX CO N CO—CO—C6H5 

I Jl • 
CeS5—C=OH C6H5—C — CH 

«-derivato (161°)? p-derivato (115°)? 
Potrebbe anche darsi che l'isomeria di questi due isossazoloni fosse della 
stessa natuta di quella degli acidi studiati nella Nota presente. 



per decidere se essa spettasse al derivato fusibile a 153° si presen-
tava come molto opportuna l'analisi dei sali di questo. Infatti da un 
composto : 

C l a H u O a N 

avente struttura di benzoil-fenil-isossazolone e che per salificarsi si 
deve idratare, non possono ottenersi che sali della composizione : 

C t6H4t04NMe 

ma non sali della composizione : 

C16H10O3NMe 

Ora tanto il sale sodico quanto il sale argentico dell'acido 153° cor-
risposero invece a questa seconda formula e portarono quindi ad esclu-
dere definitivamente la struttura ossazolonica. 

Anche il composto fusibile a 153° deve dunque contenere il car-
bossile libero (non anidrificato) e siccome evidentemente contiene pure 
due gruppi fenilici, così anche a questo isomero non si può attribuire 
che la s trut tura di acido difeniUisossazolcarbonico : 

O 

N C - C 6 H 6 
Il P 

C5H5—C—C—COOH 

Messa in chiaro la natura isossazolica dell'acido fusibile a 153°, 
fu tentato se, analogamente all'acido 233°, anche questo si potesse 
ottenere per azione dell'idrossilamina sull'etere dibenzoilacetico. Come 
fu esposto nella Nota già citata (pag. 371), da tale reazione si ottiene 
prima l'etere difenil-isossazolcarbonico : 

O 
/ \ 

N C - C 6 H , 
Il II 

Cr)H 5—C—C—COOCtH5 

che, per saponificazione con alcali caustico, dà poi l'acido fusibile a 
233°. Era dunque da provare se anche questo etere (come abbiamo 
visto avvenire per l'amide) saponificato con alcali diluito fornisse un 
acido diverso da quello che si ottiene con alcali concentrato, ma 
tanto in un caso che nell'altro fu sempre ottenuto esclusivamente 
l'acido 233°. Come possa spiegarsi questo diverso comportamento 



dell'etere in confronto con quello dell'amide verrà chiarito con ulte-
riori indagini che saranno pubblicate prossimamente. 

Intanto per l'interpretazione degli acidi difenil-isossazolcarbonici 
233° e 153°, ambedue della seguente struttura: 

è da osservare anzitutto che tale formula, non contenendo atomi dì 
idrogeno suscettibili di cambiare di posto, non fa prevedere isomerie 
tautomeriche di sorta. Così pure non si vede la possibilità di una 
diversa distribuzione dei doppi legami, a meno che non si volesse 
ricorrere alla formula seguente : 

che sembra però assai poco probabile. 
Quanto alla isomeria geometrica dipendente dal doppio legame 

etilenico, secondo la quale i due composti corrisponderebbero rispet-
tivamente alla forma maleica ed a quella fumarica, neppure essa a 
prima vista pare del tutto soddisfacente. Infatti, per quanto ci consta, 
non si conoscono esempi di tale isomeria analoghi al caso presente 
e d'altra parte è noto che gli atomi di carbonio facenti parte di nu-
cleo non sempre possono adattarsi a tutte le configurazioni teorica-
mente prevedibili. Intendiamo perciò di ritornare fra breve su tale 
argomento (*). 

Se l'isomeria dei due acidi dipende realmente da doppio legame si 
dovrà in primo luogo poter trasformare uno di essi nell'altro ed inoltre, 
saturando la doppia valenza con due atomi di idrogeno o di altri elementi^ 
dovranno ottenersi comporti a carbonio asimmetrico che staranno fra loro 
in una certa correlazione. Con queste e con altre prove sarà forse possibile, 
chiarire la questione. 

o 

N C-C 6 H 5 
Il II 

C6H5—C—C-COOH 

O 

C 6 H 5 -C = C-COOH 



* * * 

Azione dell'idrato sodico diluito 
suWamtde difenil-isossazotcarbonica. 

Acido difenil-isossazol-carbonico fusibile a 153— L'amido fusi-
bile a 229-230°, che nelle condizioni altra volta descritte ( l) si forma 
per ossidazione spontanea del benzal-fenil-isossazolone sciolto nell'ai* 
•cool ammoniacale, si polverizza linamente e si fa bollire con una 
soluzione acquosa di soda caustica al 5 per cento. Il composto passa 
lentamente in soluzione mentre si svolge ammoniaca : si continua a 
far bollire finché questa non cessa di svilupparsi. Allora, dopo raf-
freddamento del liquido, si acidifica con acido cloridrico diluito e 
si ottiene un abbondante precipitato di fiocchi cristallini giallastri 
<che si filtrano alla tromba, si spremono e si lavano con acqua 
fredda. 

Il prodotto è quasi completamente solubile nell'acqua bollente : 
resta indisciolta soltanto una piccola quantità di sostanza fusibile 
a 233°. Si filtra e dalla soluzione acquosa, che ha reazione torte-
mente acida, cristallizzano col raffreddamento degli aghetti pri-
smatici debolmente colorati in giallo, fusibili a 153°. 11 composto 
ai lascia purificare anche per cristallizzazione dall'alcool acquoso 
bollente. 

Per la saponificazione dell'amide invece dell'idrato sodico si 
può, con identico risultato, impiegare anche l'idrato potassico al 5 
per cento. 

Analisi. 
Sostanza gr, 0,3909; COt gr. 1,0402; H*0 gr. 0,1431. 

» » 0,2533; Azoto secco a 17°,4 e 728 mm. cm3 11,6. 
Trovato % C 72,57 H 4,07 N 5,16 
Calcolato per G^U^O^ C 72,45 H 4,15 N 5,28. 
Peso molecolare. — Fu determinato per ebullioscopia in alcool 

(costante = 11,5). 
Sostanza gr. 0,2851 ; Solvente gr. 20,36 ; A = 0°,060. 
P. M. Trovato : 268 — Calcolato per C16HuO,N : 265. 
Sale sodico. — L'acido, sciolto nella quantità corrispondente di 

soda caustica non troppo allungata, dà una soluzione perfettamente 

0) Gttzz. chim. ital., 45? I, p. 366 (1915). 



neutra al tornasole, dalla qiule col riposo cristallizza il sale sodico» 
in fogliette bianche madreperlacee od in piccolissimi prismi appiat-
titi. Questo, cristallizzato ancora una volta dall'acqua, si essiccale si 
analizza : 

Sostanza gr. 0,2420; Na2S04 gr. 0,0626. 
Trovato °/0 Na 8,39 
Calcolato per CiaHioOgNNa ^a 8,01. 
Per C leH1204NNa si calcola : Na °/0 7,54. 
Sale d'argento. = La soluzione acquosa del sale sodico trat-

tata con nitrato d'argento dà un precipitato bianco quasi insolubile 
nell'acqua che si raccoglie su filtro, si lava si essicca e si analizza : 

Sostanza gr. 0,3148 ; C02 gr. 0,5929; HgO gr. 0,0817. 
Trovato % C 51,a? H 2,88 
Calcolato per CieH<0OaNÀg C 5 1 , H 2,69. 
Per C16H1204NAg si calcola % : ^ 49,23 e H 3,08. 
il sale d'argento, mantenuto in sospensione in poca acqua e trat-

tato con idrogeno solforato annerisce e si decompone. Dal liquido 
filtrato, concentrato a bagno maria, cristallizza di nuovo l'acido fusi-
bile a 153°, immutato. Come è noto qualche volta nella salificazione 
di certi acidi si verificano delle trasposizioni molecolari. 

Azione dell'idrato sodico concentrato 

suir amide difenil-issossazoLcarbonk,a 

Acido difenil-isossazolcarbonico fusibile a 233— Impiegando una 
soluzione di soda caustica al 50 per cento e facendo bollire a fiamma 
diretta, per qualche tempo l'amide si decompone e si discioglie, ma 
assai più lentamente che nella soda caustica diluita : si riscalda fino a 
che non si ha più sviluppo di ammoniaca. Quasi sempre una parte 
del composto amidico senza passare in soluzione si trasforma in goc-
ciole oleose pesanti di sale sodico fuso ; queste col raffreddamento 
solidificano mentre la rimanente parte del sale contenuta in solu-
zione cristallizza in foglie bianche madreperlacee, H liquido freddo 
si allunga con acqua perchè tutto il sale si sciolga e poi si precipita 
aci|lifioando con acido cloridrico. 

II. precipitato fioccoso biauco è quasi affatto insolubile nell'acqua 
anche per prolungata ebollizione. Il composto si purifica cristalliz-
zandolo dall'alcool caldo, dal quale si ottiene in piccoli cubi,incolori. 



fusibili a 233°, e corrisponde all'acido difenil-isossazolcarbonico già 
-altra volta descritto (*)• Sottoposto di nuovo ad analisi dette i se-
guenti risultati : 

Sostanza err. 0,2893; C02 gr. 0,7668; H20 gr. 0,1098. 
» » 0,3465 ; Azoto secco a 17°,4 e 724 mm. em3 15,65. 

Trovato °/0 C 72,29 H 4,22 N 5,06 
Calcolato per C16Hu03N C 72,45 H 4,15 N 5,28. 
Peso molecolare. — La determinazione, per via ebullioscopica, fu 

fatta anche in questo caso con una soluzione nell'alcool (k = 11,5): 
Sostanza gr. 0,2076 ; Solvente gr. 23,79 ; A = 0°,040. 
P . M. Trovato: 2 5 1 — Calcolato per C 1 6 H H 0 3 N : 265 . 

Azione dell'idrato sodico di media concentrazione 

sull'amide difenil-isossazolcarbonica. 

Facendo bollire Tamide colla soda caustica al 20 per cento e se-
guendo le modalità già accennate si ottiene un miscuglio dei due 
€Lcidi fusibili rispettivamente a 1530 ed a 233La loro separazione si 
raggiunge assai facilmente facendo bollire ripetute volte il prodotto 
della reazione con acqua. Una parte si scioglie e dal liquido filtrato, 
concentrato se è necessario, cristallizza col raffreddamento in aghetti 
fusibili a 153°; la parte che resta indietro non cede quasi più nulla 
all'acqua anche facendola bollire a lungo con nuove porzioni di essa, 
ed è costituita dall'acido fusibile a 233°. 

Azione dell' idrato sodico sull'etere difen il-isossazolcarbon ico. 

Questo composto, che fonde a 51-52°, e che si prepara trattando 
l'etere dibenzoil-acetico coll'idrossilainina (*), fu sottoposto all'azione 
della soda caustica tanto diluita (5 per cento) quanto concentrata 
(50 per cento). Facendo bollire lungamente si raggiunge la saponifi-
cazione dell'etere ed acidificando poi il liquido con acido cloridrico 
diluito precipita l'acido isossazolcarbonico libero. Dalle diverse sa-
ponificazioni eseguite nelle condizioni sopra accennate fu sempre ed 
esclusivamente ricavato l'acido fusibile a 233° quasi insolubile nel-
l'acqua bollente ; dell'isomero fusibile a 153° e solubile nell'acqua 
non fu mai constatato la presenza neppure in minima quantità. 

I1) Gazz. chini, ital., 45, I, p. 367 e p. 371 (1915). 
(*) Gazz. chini, ital., 45t I. p. 370 (1915). 



I due acidi 153° e 233°, oltre ad avere la stessa composizione 
centesimale e lo stesso peso molecolare, presentano altresì una ras-
somiglianza quasi assoluta nel loro comportamento con diversi reat-
tivi. 

I precipitati che si ottengono trattando le soluzioni dei sali dei 
metalli più comuni tanto colla soluzione acquosa neutra del sale so-
dico dell'acido 233° quanto con quella dell'acido 153° si rassomigliano 
anche nelle più minute particolarità. Sia l'una che l'altra danno colle 
soluzioni di : 

Idrato sodico o idrato potassico un precipitato cristallino di fo-
glietto incolore dotate di lucentezza madreperlacea, che si sciolgono 
diluendo con acqua ; 

Nitrato d'argento un precipitato bianco fioccoso quasi insolubile 
all'ebullizione : solubile nell'ammoniaca ; 

Cloruro di bario un precipitato bianco polverulento che si scoglie 
a caldo e riprecipita col raffreddamento ; 

Solfato di rame un precipitato polverulento di color giallo solfo 
che all'ebollizione non si scioglie nè subisce alcuna apparente mo-
dificazione ; 

Cloruro mercurico un debole inalbamento ; 
Acetato neutro di piombo un precipitato bianco fioccoso che a caldo 

si scioglie e riprecipita a freddo ; 
Cloruro ferrico un precipitato fioccoso di color fegato che anche 

all'ebollizione non si altera ; 
Nitrato di cobalto un precipitato fioccoso di color rosa solubile a 

caldo e che riprecipita col raffreddamento ; 
Solfato di nichel un precipitato fioccoso di color verde pomo so-

lubile all'ebollizione e che riprecipita col raffreddamento. 

Siena — Laboratorio di Chimica farmaceutica e tossicologica della 
R. Univertiità. 

Responsabile Emanuele Peternò 
Roma — 7 ipografìa Editrice « Italia », Via Ripe Ita, 39. 



Acido cloroso e cloriti 

Nota di G. BRUNI e G. LEVI. 
(Giunta il 9 luglio 1915). 

INTRODUZIONE 

Dei vari composti ossigenati del cloro quelli in cui questo ele-
mento funziona da trivalente sono senza dubbio i meno noti e i 
meno studiati. Infatti pei composti in cui esso si comporta come 
monovalente, sebbene non sia noto nessun sale puro allo stato solido, 
sono perfettamente conosciuti l'anidride C120 e la soluzione acquosa 
dell'acido ipocloroso. Pei composti del cloro pentavalente è noto l'a-
cido in soluzione anche concentrata e numerosissimi sali perfetta-
mente definiti. Analogamente dicasi pel cloro eptavalente; anzi qui 
è nota anche l'anidride C1207 e l'acido perclorico ò stato isolato an-
che allo stato puro e di idrato. Invece pel cloro trivalente non è 
nota nè l'anidride nè l'acido cloroso e possiamo dire che al princi-
pio del nostro lavoro non erano noti che tre sali e cioè i cloriti di 
potassio, argento e piombo (Moissan I, pag. 282-30*1; Abegg, IV-2, 
pag. 151-202; Gmelin-Kraut 1-2). Abbiamo creduto quindi utile di 
studiare attentamente i composti del cloro trivalente per stabilirne 
meglio le proprietà. Ci proponemmo anche di esaminare le eventuali 
analogie dei cloriti coi nitriti, e le loro relazioni coi clorati in con-
fronto di quelle dei nitriti coi nitrati. 

LETTERATCRÀ 

La prima ricerca sull'acido cloroso risale al 1848 ed è dovuta 
a Millon ('). In essa è prima descritta dettagliatamente la prepara-
zione del supposto acido cloroso che. come si dimostrò poi, non è 
altro che un miscuglio di CIO*. cloro e ossigeno. Millon preparava 
il gas cloroso misto ad acido carbonico riscaldando debolmente un 
miscuglio di acido tartarico, clorato potassico, acido nitrico (d. 1,327) 
e acqua. Volendo ottenere il gas privo di anidride carbonica sosti- ' 
tuiva all'acido tartarico l'anidride arseniosa. Nella stessa memoria 
sono poi descritti i cloriti di potassio, sodio, bario, stronzio, argento 
e piombo. Tutti questi sali, meno gli ultimi due. furono ottenuti per 

o Ami. Chini. Phys. [3] 7 (1843), 297. 
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saturazione della soluzione acquosa del « g*as di Milton » con le ri-

spettive basi. Essi, pure avendo la composiz ione g lobale richiesta, 

non sono naturalmente che dei miscugl i di cloruri e clorati o p e r -

don i t i con una piccola percentuale di clorito, come fu ver i f icato in 

seguito. Millon ha invece potuto realmente preparare i cloriti di 

p iombo e di argento, poiché questi sali si ottengono per prec ip i ta-

zione e quindi si possono facilmente, isolare dagl i altri sali ossige-

nati del cloro ; ha anche tentato con esito negat ivo la preparazione 

del clorito mercurico pei* azione dello soluzione acquosa del « gas 

di Millon » sull 'ossido mercurico. 

Accettando i dati di Millon sull 'acido cloroso, Schiel (*) ne de-

terminò il peso specif ico e ne studiò l 'azione ossidante e clorurante 

su alcune sostanze organiche. Toussaint ("-') ha indicato l 'ossidazione 

del l 'ac ido nitroso a nitrico per azione del « gas di Millon Oarius (:<) 

ha studiato ancora l 'azione di questo gas su sostanze organiche e 

principalmente sul benzolo e M. Brandau ( 4 ) ha determinato alcune 

costanti fisiche del supposto acido cloroso. 

(Queste osservazioni furono più tardi (1881 ) sottoposte ad una 

seria revisione da parte di ( ìarzaro l l i -Turnlackh (r>;. Nel la prima 

parte del suo lavoro è dimostrata la non esistenza della pretesa ani-

dr ide clorosa, e ciò studiando mediante esplosione e assorbimento 

il gas preparato secondo le indicazioni di Millon, Sellici, Carius e 

anche quello preparato secondo Spr ing dal pentacloruro di fosforo 

ed acido perclor ico e dal perdonato d 'argento e cloro. Da queste 

esperienze risulta che il supposto C1.,03 non ò che un miscugl io di 

010.,, 01., e ( V Nella seconda parte della memoria t> confermata l'e-

sistenza dei sali de lTacido cloroso, ( iarzarol l i preparò per il pr imo 

il clorito potassico di cui, (lata la piccola quantità ottenuta, non potè 

eseguire che l'analisi per trasformazione in solfato; confermò poi 

l'esistenza, dei dor i t i di piombo e di argento giA preparati da Millon. 

Nella letteratura successiva per vent'anni non abbiamo nessun 

C) Livi» Ann. 108 (1858), l iS: 109 (1*50;, 317: 112 <s59>. 73: 1 Vi 

«1*60». Ho . 
(•) Liei». Ann. Vìi (18U6), 114. 
r ) Liei». Ann. 140 (ixr>7). 317: 142 (1*67». 129. 
( ') Li-b. Ann. /óf 18IÌ9). :M0. 
( ) Li»'!» Ann. 20!) 1S4. 



lo;; 

altro lavoro su l l ' a rgomento . Nel 1001 KVychler ({) ha s tudia to la ve-
locità della reaz ione : 

2010, f 2KOH = KClOo + KC103 4 H f O 

che è assai piccola, e la rapidità, della r e a z i o n e : 

2CIO., Xa tO,. - - 2NaC10 t + O t . 

Spetta a Keycliler il inerito di ave r t rovato questa reazione ve-
ramente s ingolare e che, appl icata da noi al peross ido di bario, ci 
ha permesso di p r e p a r a r e il clorito di bar io puro. L 'autore ha p o -
tuto d e d u r r e l ' andamento della reazione mi su rando l 'ossigeno svolto 
per t r a t t amen to di una soluzione di perossido di sodio con una so-
luzione ti tolata di biossido di cloro. Data la lentezza dalla reazione 
tra l 'alcali presente nella soluzione e il biossido di cloro, l ' a u t o r e 
avver te il l imite della reazione dalla colorazione pers is tente del bios-
sido di cloro nella soluzione. 

W. Oeclisli so t toponendo ad elettrolisi una soluzione c o n t e -
nente clorito e clorato di bario e un eccesso di idrato, (ot tenuta 
sbat tendo con bar i te caust ica una soluzione di biossido di cloro tino 
a scolorazione), ha potuto d e d u r r e la completa ossidazione e le t t ro l i -
tica del clori to in clorato. 

\Y. Bray (5) in uno s tudio s is tematico jsul biossido di cloro, stu-
d iando le reazioni di questo in soluzione acquosa con ac ido iodi-
drico e cloridrico, zinco, acido nitroso, sali ferrosi, ha potuto d e -
dur re in parecch i casi la formazione in te rmedia dell ' ione CIO'.,. 

Lasèque ( l) r i fer isce di ave r p repa ra to una soluzione di clorito 
di bar io per doppio scambio f ra clorito di piombo e ca rbona to di 
bar io e, scomponendo questa soluzione con ac ido s o l f o r i c o ha otte-
nuto un l iquido che in un minuto a 15" e in dieci minuti a 0° si 
scompone secondo la r eaz ione ; 

4HC102 = 2HoO -f :iC10, -- CI. 

Da questo l 'autore c rede di potei1 a m m e t t e r e l 'esistenza, sia p u r 
per b reve tempo, del l 'acido cloroso in soluzione di lui ta . 

Lo stesso au to re^ ' ) basandosi sulla piccola solubilità del clorito 

O Bull. Soc. chini. (19011, i&K 
(-) Z. f. Elektroch. <) (1A03; S07. 
(*) Z. f. phys. Cheiu. U (l!<06), 563, 5W, 7:t1. 
(4) C. R. ló.> <1012), 158. 

,(-) Bull. Sue. chini, lì (11112). 8S4. 
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di piombo, ha proposto un metodo per determinare per pesata l'a-

cido cloroso in presenza di altri acidi ossigenati del cloro. 

Intine sotto il nome di clorato pericoloso (gefahrl iches Ohlorat) 

è indicato da parecchi autori (/) un clorato potassico ottenuto per elet-

trolisi e probabilmente impuro di clorito e che presenta la proprietà 

di dare miscugli spontaneamente inf iammabil i con solfo e zucchero. 

Ricordiamo infine che, quando il nostro lavoro era compiuto, 

siamo venuti a conoscenza di una dissertazione di P. Dolcli ci-

tata nella seconda edizione del Foerster, uscita giorni sono (3). Ab-

biamo potuto procurarci il lavoro originale che, come dice l 'autore 

stesso, non permette di stabilire nulla di concreto, ed i cui risultati 

sarebbero in contradizione con quelli di Oarlson (4 ) poiché egli non 

ottiene clorito nel processo elettrolitico. 

Riepi logando al principio del nostro lavoro erano noti i tre clo-

riti di potassio, argento e piombo e le seguenti reazioni di forma-

zione dei cloriti : 

-C\0., ^-2NaOH = X a C 1 0 3 — NhCIO, -f- I L O . 

L>r iO t^Xa,0 2=2N TaC10, + 0 t 

Krano anche noti i metodi dati da Bray per determinare quan-

titativamente i cloriti in soluzione secondo la reazione: 

n O , t - f 4 r - H 4 H ' = = 4 I - f C l , 4 - 2 I U ) . 

P A R T E S P E R I M E N T A L E 

Prima di tutto abbiamo voluto veri f icare la preparazione e le 

proprietà dei tre cloriti già noti di potassio, piombo e argento e 

perciò ne r i fer iamo la preparazione con le modificazioni che abbiamo 

creduto utile di introdurre. 

Clorito fii potassio KCK.L, p. mol. 10tl,5ti 

Il clorito di potassio si prepara secondo le indicazioni di ( iar-

zarolli Turnlackh r*) neutralizzando una soluzione acquosa di biossido 

I1) Chem. Ztj*. (fìart«>iiinHÌ8t«*r) (1907), 174; (Couldru) (1907» 217. Chem. 
Ztg. (Carismi) (1908j, 604 e 633; Garteumeister) (1908), 077; (Ponudorf) (1908); 
1151, Chem. Ztj?. (Klopstork) (1909), 21. 

(-) UIMT die Bodeutuug der chloritrsaiiren Salse bei der Umwandlung: 
VOII Hvpo<'hlorit«MI in Chlorale. rnuu&;. Dissortation. Dresdeu 1912. 

(:i) Kl^ktrocdieiiiif wìlsseriirer Lttsunireu. 2, Aufl 1915 pasr. 583. 
(*) Loc. vii. 
fvi Loc. i*it. 



di eloro con idrato potassico. Il miglior modo per ottenere del bios-
sido privo di cloro è di riscaldare a <>0" secondo Bray (*) un mi-
scuglio di 150 p. di acido ossalico cristallizzato, 40 p. di clorato 
potassico e 20 p. di acqua. La soluzione sopra ottenuta si concentra 
nel vuoto a 50° fino ad incipiente cristallizzazione del clorato; si 
lascia raffreddare, si aggiungono almeno tre volumi di alcool asso-
luto, si filtra e la soluziono alcoolica si cristallizza frazionatamente 
nel vuoto a freddo. La seconda porzionè analizzata per trasforma-
zione in solfato con acido solforico diluito diede il seguente risultato: 

gr. 0,2260 di sostanza diedero gr. 0,1845 di K*SOv 

In 100 parti trovato: K 36,63. 
» » » teorico : K 36,78. 

Con questo metodo si ottiene del clorito potassico puro, ma con 
un rendimento assai piccolo. Inoltre la preparazione è assai lenta. 
Dovendo preparare una quantità relativamente notevole, come ci 
occorse per es. per le misure crioscopiche, è bene modificare il pro-
cesso di preparazione nel seguente modo: si evapora il liquido a l -
coolico ottenuto come sopra nel vuoto a freddo e il residuo secco 

« 

si tratta con alcool a 95° e si evapora completamente la soluzione 
alcoolica filtrata nel vuoto sempre a freddo in essiccatore, impie-
gando come disidratante idrato potassico in bacchette. Il clorito così 
ottenuto diede all'analisi il seguente risultato : 

gr. 0,2495 di sostanza diedero gr. 0,2030 di K.SO,. 
In 100 parti trovato: K 36,50. 
» » » teorico : K 36,78. 

Clorito di piombo Pb(C10*),, p. mol. 342,02. 

Il clorito di piombo è il clorito di più facile preparazione ; fu 
ottenuto da Millon (*). Si prepara per precipitazione da una solu-
zione neutra o contenente C102 libero di clorito solubile. 11 modo 
più semplice di operare è il seguente: si addiziona una soluzione 
acquosa di biossido di cloro con idrato alcalino in difetto, si preci-
pita poi il carbonato presente con un debole eccesso di idrato di 
bario, si filtra e il filtrato, che dopo essere stato lasciato a sè qual-i 
che tempo deve ancora essere colorato in giallo, si addiziona di ni-
trato di piombo; si precipita così rapidamente in cristalli gialli i 

( l) Loc. cit. 
( l ) Loc. cit. 



ìrtt; 

clorito di piombo che si può r icristal l izzare da l l ' a cqua bollente. Il 
prodotto della pr ima cristall izzazione diede all 'analisi per t r a s f o r -
mazione in solfato con acido solforico diluito il seguente risultato : 

(ir. 0,3804 di sostanza diedero gr. 0,3320 di PbSO, ;. 

In 100 part i t rova to : Pb 59,62 
» » » teorico : Pb 60,52. 

e quello ricristallizzato dall 'acqua bollente : 
Gr. 0,3759 di sostanza diedero gr. 0,3334 di P b S 0 4 . 

In 100 parti t r ova to : Pb 60,57. 
» » » teorico : Pb 60,52. 

Clorito d}argento ÀgC102; p. mol. 175,34. 

Il clorito d 'argento si può prepara re facilmente dalle acque ma-
dri del clorito potassico secondo Garzarol l i -Turnlackh (l). La solu-
zione del clorito sodico ottenuta dal perossido secondo Reychler (a) 
non si presto, a meno che non si elimini molto accura tamente dal 
precipitato ottenuto con nitrato d ' a rgento l 'acqua ossigenata, poiché 
questa a caldo scompone rap idamente il clorito d 'argento. 

Le acque madr i del clorito potassico si precipitano con ni t ra to 
d 'a rgento in eccesso; (ò necessario impiegare nitrato d 'a rgento in ec-
cesso perchè il clorito che è più solubile del carbonato non si pre-
cipita che dopo completa deposizione di questo). Si lava il precipi-
tato con poca acqua e si estrae da questo il clorito d 'a rgento con 
acqua bollente dalla quale si separa per raff reddamento. Una seconda 
cristallizzazione fornisce uno clorito puro che si conserva a lungo 
perfe t tamente inalterato. Il clorito così ottenuto diede all 'analisi per 
t rasformazione in cloruro con acido cloridrico diluito, il seguente 
risultato : 

Gr. 0,2830 di sostanza diedero gr. 0,2328 di AgCl. 
In 100 parti t rova to : Ag 61,08. 
» » » teor ico: Ag til,52. 

La solubilità del clorito d 'argento nell 'acqua 6 simile a quella 
del nitrito d 'argento. I cristalli di clorito d 'a rgento sono giallo vivo 
splendenti e ^ in f rangen t i . 

% 

(l) Loc. cit. 
(-) Loc. cit. 
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(foriti iViiviji'ntn ((m)i)<i)iiaralt. 

Ritenemmo a questo punto di speciale interesse lo studio dei clo-

riti d'argento ammoniacali per confrontarli coi corrispondenti nitriti. 

Ottenemmo questi composti in modo perfettamente analogo a quello 

col quale A. Keychler ( ' ) preparò i nitriti argento-amrnonici. 

AgCIO* . XH : l. — II clorito d'argento si tratta con soluzione ac-

quosa concentrata di ammoniaca in difetto e il liquido, separato per 

filtrazione dal clorito d'argento in eccesso lascia depositare per 

raffreddamento con ghiaccio il clorito argento-ammonico in cristalli 

gialli più chiari del clorito d'argento. Rapidamente asciugati i cri-

stalli diedero all'analisi il seguente risultato: 

In 100 parti di sostanza trovato : NI I 3 8,7fi. 

> » » calcolato per ( À g C K X . NH, ) : NH :, 8,85. 

E' necessario evitare un forte riscaldamento all'atto dell 'aggiunta 

(li ammoniaca al clorito d'argento perchè potrebbe aversi facilmente 

scomposizione parziale del clorato in cloruro. 

AgCIOo . 2NHa . — Sciogliendo a treddo il clorito d'argento in 

ammoniaca alcoolica (in non forte accesso) e precipitando la solu-

zione con etere anidro, si separa in fiocchi bianchi cristallini il clo-

rito di argento ammoniacale. (Questo, rapidamente asciugato e pesato, 

diede all'analisi il seguente risultato: 

In 100 parti di sostanza trovato: Nll : i lof«>0. 

In cento parti di sostanza calcolato per (AgCIOo . 2NH3 ) :XII ; I 

16,37. 

Il sale perde rapidamente ammoniaca all'aria ingiallendo. 

AgCIO.» • 3NHa. — Faceado agire tino a rifiuto l'ammoniaca gas-

sosa e secca sul clorito d'argento si ottiene una massa bianca. Il di-

spositivo impiegato è il seguente: rammonica gassosa proveniente 

da una bomba contenente l'ammoniaca liquefatta passa attraverso 

una bottiglia di lavaggio (contenente soluzione acquosa satura di 

ammoniaca) per regolare la velocità della corrente gassosa, poi at-

traverso una torre a calce sodata ; il gas ammoniaca così disseccato 

passa per un tubo (protetto dalla luce con carta nera) nel quale si 

trova una navicella contenente il clorito d'argento pesato in prece-

denza. 

(») Ber. d. Dent. Cbem. (ioscll. IH (1*93-, 2425, 
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All'analisi la sostanza diede il seguente risultato : 

In 100 parti di sostanza trovato: 21(tì4. 

» » » » » calcolato per (ÀgCIO t . 3NH3 ) : NH3 22,52. 

Ad evitare un riscaldamento della massa e quindi una scompo-

sizione del clorito; è necessario far agire l'ammoniaca molto lenta-

mente. La saturazione fu da noi completata in ventiquattro ore. 

Il composto perde rapi damente ammoniaca alla temperatura 

ordinaria ingiallendo, poi diviene violaceo per trasformazione in clo-

ruro. 

In tutte queste analisi l'ammoniaca fu sempre determinato racco-

gliendola per distillazione in acido titolato. 

Riepilogando abbiamo che pei cloriti, clorati, nitriti, nitrati d'ar-

gento sono noti i seguenti composti coll'ammoniaca : 

AgCIO, . N l l , AgCIO, . 2NII3 AgCIO, . 3XH, 

- AgC103 . 2NII3 -

AgNO, . XII : i AgNO, . 2NII3 AgNO, . 3NII3 

- (M AgX0 3 , 2NIT, AgN0 3 . 3XII :I 

da cui risulta evidente la perfetta analogia fra cloriti e nitriti an-

che pel modo di formazione. Pei clorati non è descritto il com-

posto AgCl03 . 3NHs ; ciò non esclude la sua esistenza perchè non 

è stata- studiata l'azione dell'ammoniaca secca sul clorato d'argento 

che molto verosimilmente condurrebbe alla formazione di questo com-

posto. 

Clorito di bario Ba(C10t)2, p. mol. 272,29. 

La preparazione del clorito di bario puro da noi eseguita per i 

primi, utilizzando la reazione parallela a quella Indicata da Kcy-

chler (-) fra biossido di cloro e perossido di sodio, è senza dubbio 

di rilevante interesse per la relativa facilità con la quale si può pre-

parare questo clorito allo stato puro, per le proprietà che oi ha per-

messo di studiare e perchè esso può servire a preparare altri cloriti 

per doppio scambio coi solfati dei vari metalli. 

Per preparare il clorito di bario, si tratta prima a freddo una 

soluzione satura di idrato di bario con acqua ossigenata pura con-

( l ) 11 composto AgN0 3 .NH 3 che Roychler (Ber. Chem. Gesell. 10 
(1883) 090) descrive non sarebbe secondo lo ricerche di Kuriloff (J. Soc. Ph. 
Ch. russe 34 (1902). 843) che un miscuglio di AgN03 e AgNOa . 2NH : I. 

(-) Loc. eit 
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centrata; si lascia depositare il precipitato cristallino di perossido di 
bario idrato e si decanta il più completamente possibile il liquido 
soprastante. Si aggiunge al perossido cristallino ottenuto un po' di 
acqua ossigenata e poi, raffreddando il bicchiere (!) esternamente 
con ghiaccio, si fa passare agitando attraverso il perossido di bario 
sospeso nel liquido una corrente di C10t mescolato a COo, ma esente 
di cloro, preparata secondo le indicazioni di Bray ( 2 J . La reazione 
avviene con la stessa rapidità osservata da Reychler per il perossido 
di sodio e l'anidride carbonica non resta fissata nemmeno in traccie. 
In tal modo si ottiene un prodotto puro mentre nel caso del peros-
sido di sodio, poiché questo è sempre accompagnato in soluzione da 
idrato, il prodotto risulta inquinato di carbonato e clorato. Quando 
per azione del biossido di cloro gassoso, che gorgoglia nel perossido, 
questo è completamente disciolto e la soluzione si è colorata in giallo 
aranciato, si aggiungono a questa soluzione tre volumi di alcool e 
un torte eccesso di etere (di recente distillato). Si separa così in pol-
vere lina il clorito di bario che si filtra rapidamente alla pompa e 
si lava ripetutamente con etere per eliminare ogni traccia d'acqua 
ossigenata ; le ultime taccie di etere si eliminano dal precipitato con-
servandolo alcun tempo in essiccatore a vuoto. Il prodotto avuto, se 
la filtrazione tu rapida, è purissimo ed assolutamente esente da clo-
ruri. Se si lascia invece il precipitato qualche tempo in presenza del-
l'alcool, per l'azione che questo esercita, sul biossido di cloro pre-
sente nella soluzione, si ha un clorito più o meno inquinato da 
cloruro. All'analisi per precipitazione del bario come solfato otte-
nemmo : 

Gr. 0,3848 di sostanza diedero gr. 0,3294 di BaS04. 
In 100 parti trovato : Ba 50 37. 
» > » teorico : Ba 50,45. 

P. Dolch nella dissertazione citata, che come abbiamo detto, ab-
biamo potuto consultare quando il nostro lavoro era già eseguito, 
per preparare una soluzione di clorito sodico è ricorso all'azione 
del biossido di cloro sul perossido di bario. Egli fa agire su una so-

(1) È beilo operare in bicchiere e non. in bevuta perchè la schiuma 
dovuta al forte sviluppo di ossigeno trascinerebbe del liquido fuori della 
bevuta. 

(2) Loc. cit. " 



luzione acquosa di biossido di cloro il perossido di bario idrato sot-

tilmente polverizzato. La soluzione incolora avuta gli lascia-però un 

residuo di carbonato di bario e contiene del perossido in eccesso ; 

per eliminare questo aggiunge un po' di soluzione di biossido di 

cloro tino a colorazione persistente ed elimina questo eccesso di bios-

sido di cloro COTI idrato di bario. Per doppio scambio con solfato di 

sodio prepara da questa soluzione quella di clorito sodico. La solu-

zione di clorito di bario preparata in questo modo non può essere 

pura, sia per la lentezza della reazione fra biossido di cloro e idrato 

di bario, sia perche in questa reazione si forma clorato. Oltre a ciò 

aggiungasi che non si potrebbe ottenere da una soluzione re la t iva-

mente troppo diluita come questa il clorito di bario per precipita-

zione con alcool ed etere o tutto al più la precipitazione sarebbe 

assai parziale. 

I cloriti di calcio e di stronzio e così pure quello di litio si pos-

sono avere in soluzione (esenti da clorati) per azione del biossido di 

cloro sui rispettivi perossidi, aggiungendo però alcool ed etere ^ssi 

non si separano allo stato solido come il clorito di bario. 

Ricordiamo che il perossido di litio si ottiene 'precipitando con 

acqua ossigenata una soluzione di idrato di litio addizionata di un 

egual volume di alcool. 

Clorito sodico. — Non si può preparare come il potassico perchè 

la differenza di solubilità del clorito e del clorato non ò cosi spic-

cata ; si può avere per doppio scambio da clorito di bario e solfato 

di sodic, evaporando la soluzione a freddo nel vuoto. 

Clorito d'ammonio e clorito di idrossilammiìta. — La preparazione 

di questi due sali fu tentata per doppio scambio tra clorito di bario 

e solfato di ammonio o d'idrossilammina. In entrambi i casi si ha 

già in soluzione una scomposizioni1 spontanea, con rapidità mag-

giore e con riscaldamento della soluzione nel caso del clorito d'idros-

silammina. 

Clorito mercurie**. 

Questo composto presenta uno speciale interesse per la sua estre-

ma instabil i tà . ' Trattando una soluziona di clorito di bario o di 

potassio con cloruro mercurico non si ha precipitazione, adoperando 

invece nitrato mercurico e operando in soluzione non troppo diluita 

si ha un bel precipitato rosso vivo cristallino. Il precipitato rosso 



ottenuto, raccolto su filtro, venne lavato ripetutamente con piccole 

porzioni di acqua alla pompa poi asciugato in essiccatore a vuoto, 

Non si può far ricristallizzare il precipitato dall 'acqua perchè col ri-

scaldamento del liquido esso si scioglie scomponendosi. Il precipi -

tato fu lasciato asciugare in essicatore. Appena l 'essiccazione era al-

quanto progredita, esso si scompose spontaneamente e violentemente 

rovesciando il coperchio dell 'essiccatore e producucendo una densa nu-

vola bianca di cloruro mercurico. L'operazione fu tentata altre quattro 

volte, operando con la massima cura sia nel vuoto che alla pressione 

ordinaria, ma sempre il precipitato si scompose spontaneamente. Do-

vemmo quindi accontentarci di stabilire il rapporto fra cloro e mer-

curio, rapporto che fu determinato nel seguente modo: il precipitato 

umido spappolato con acqua venne addizionato di ammoniaca tino 

a completa soluzione e il liquido lasciato in riposo per dodici ore 

con che la maggior parte del clorito ammonico formatosi si scom-

pose, il liquido poi Acidificato con acido nitrico fu precipitato con 

idrogeno solforato e il solfuro mercurico, dopo eliminato lo solfo 

con solfuro di carbonio, venne essicato e pesato. Nel filtrato fu e l i - ' 

minato l ' idrogeno solforato con corrente di anidride carbonica 50° e 

poi precipitato il cloro come cloruro d'argento 

I risultati avuti sono : I l g S gr. 0,8i»3:j ;AgCl gr. 0,71)05 da cui si 
« 

ricava pel rapporto H g : C l il valore 2 : 2.87, Da ciò risulterebbe trat-

tarsi di un clorito basico, probabilmente della formula 

3Hg(e i ( ) t ) s • MgO . 

CiòriU» mercuroso. 

Trattando una soluzione di clorito di bario con una di nitrato 

mercuroso (che non contenga acido libero), si ha un precipitato giallo 

vivo e se la soluzione è sufficientemente diluita, in modo che la 

precipitazione richieda un certo tempo, si ottiene un precipitato in 

pagliette gialle a giallo oro di aspetto simile al clorito d'argento 

Il precipitato all 'aria arrossa e disseccato si scompone spontaneamente 

come il sale mercurico ; se la soluzione contiene un po' di acido li-

bero il precipitato si scompone rapidamente anche in seno alla so-

luzione stessa, se poi l 'acido è in quantità sufficiente il precipitato 

non si forma. Con eccesso di nitrato mercuroso il precipitato prima 

si scioglie, poi si deposita un polvere bianca. 



Principali reazioni dei cloriti. 

Riepiloghiamo le reazioni già note e da noi controllate pei clo-
riti solubili (da 1° a 10°) e aggiungiamo (11° a 18°) alcune altre 
reazioni che presentano qualche interesse. 

1° Per riscaldamento con acido acetico si ha acido cloroso che 
rapidamente si scompone. 

2° Con cloruro di bario o di calcio non si ha precipitato. 

3° Con nitrato d'argento in soluzione neutra si ha precipitato 
giallo cristallino di clorito d'argento solubile in acqua bollente. 

4° Con ioduro e bromuro potassico le soluzioni acide anche 
per acido acetico liberano iodio e bromo. 

5° Le soluzioni di indaco e tornasole vengono scolorate in so-
luzione acida anche in presenza di anidride arseniosa. 

6° Con nitrato di piombo in soluzione neutra o contenente CIO, 
libero si ha precipitato giallo cristallino di clorito di piombo solu-
bile in acqua bollente ma più difficilmente del clorito d'argento. 

7° Il permanganato potassico in soluzione acida viene ridotto 
(analogia coi nitriti) con deposito di perossido bruno. 

8° Con soluzione acida di solfato ferroso si ha fugace colora-
zione ametista (Lenssen) I1); il biossido di cloro dà anche esso colo-
razione ametista. 

9° Con soluzioni di nitrato di cobalto, solfato manganoso, ace-
tato basico di piombo a caldo si hanno i rispettivi perossidi. 

10° Con zinco e acido acetico o con anidride solforosa si ha 
riduzione a cloruro. 

111'. Con cloruro mercurico non si ha precipitato. 

12° Con nitrato mercurico in soluzione neutra non troppo di-
luita si ha precipitato rosso. 

13° Con nitrato mercuroso il precipitato è giallo e con eccesso 
di reattivo diventa bianco. 

14° Con soluzione neutra di solfato terroso si ha colorazione 
giallo bruna che a caldo dà deposito giallo ocraceo e vapori clorosi 
(analogia coi nitriti). 

15° Il ferrocianuro potassico in soluzione acida viene ossidato 
a ferricianuro. 

(*) Z. f. analjt. Chein. 1, 1862, 165. 



16° Con brucimi e difenilammina si comportano come 1 clorati. 
17° I reattivi dell'acido nitroso danno lentamente colorazioni 

analoghe probabilmente in seguito all'azione ossidante esercitata. 
18° I cloriti solidi con acido solforico concentrato deflagrano 

più energicamente dei clorati. 

Alcune costanti fisiche dai cloriti. 

Come risulta dalla letteratura citata in pricipio del lavoro, non 
abbiamo nessun dato intorno alle costanti fisiche dei cloriti. Il no-
stro studio per quanto riguarda il presente lavoro si occupa princi-
palmente delle proprietà elettrochimiche e delle termochimiche dei 
cloriti. 

Conduttività elettrica dei cloriti. 

I cloriti impiegati furono quelli di potassio, argento e bario ; essi 
si prestano assai bene per la purezza con la quale possono essere 
preparati. Le determinazionioni di conduttività furono eseguite in 
termostato a 25° in cella di Arrhenius con elettrodi di platino pla-
tinati (che non dimostrarono nessuna alterazione in una lunga serie 
di misure) e impiegando il noto metodo di Kohlrausch con un ec-
cellente ponte a rullo di Hartmann e Braun. I valori sono in Ohm 
reciproci; la conduttività dell'acqua usata era 0,000003 ; tutti i valori 
sono corretti per la conduttività dell'acqua. 

KCl Ot 

r A 
3 2 0,008513 112,4 
l>4 0,001805 115,5 

128 0,0001)252 118,5 
256 0,0004 6ì»9 120,3 
512 0,0002378 121,8 

1024 0,0001214 124,3 
X 120,5 

AyClO, 

*'25ri A 
64 0,001555 99,5 
128 0,0008054 103,1 
256 0,0004167 106,7 
512 0,0002136 109,4 

1024 0.0001087 111,3 
x — 114,0 
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li a (CI Or>, 

A 
•A 2 

<54 
128 
25U 
512 

1024 

0,002f5Ó;,> 

0,001022 
0,0007908 
0,00041 O;J 
0,0002118 
0,00010!)") 

1)7,4 
101 ,2 
105,1 
108.5 
112,1 
11(5.0 

Mobilità dell'ione. ClOt' 

Da quest i dat i so t t raendo le condut t iv i t à di K \ Ag-, Ba" f1) a 

25" risultil i 

e facendo la media si ha per la mobili ta di CIO/ a 25°: 51,0. 

Volendo conf ron ta re il va lore t rova to per CIO,' con quel lo di 
NO.' consu l t ammo la memor ia di Niementowski e Koszkowski (s) 
nella qua le sono de t e rmina t e le condu t t iv i t à dei ni tr i t i di sodio, po-
tassio e a rgento ; i valori o t tenut i dai suddet t i autor i pei ni t r i t i di 
sodio e a rgen to sono a b b a s t a n z a concordant i fra loro, non cosi quel l i 
pel n i t r i to potassico che r i su l tano di g r a n lunga più elevati ed ò as-
sai p robabi le che il valore cosi forte, t rovato dagli autor i su indica t i 
siasi dovuta al la presenza di alcali l ibero nel nitri to; ò noto infat t i 
che, tale impur i t à è assai f requente . Oli AA. citati non d a n n o a lcuna 
indicaz ione sulla purezza dei prodott i impiega t i . Ri tenemmo perciò 
necessar io di r i f a r e ques te misure; il n i t r i to d ' a rgen to era di Kahl -
b a u m e fu purif icato per r icr is ta l l izzazione al l 'oscuro ; quello sodico 
fornito dal la ditta Krba era assai puro e d iede al l 'anal is i il 99.6 °/o 
di ni t r i to reale; il ni t r i to potassico, data la magg io ro difficoltà di 
aver lo p u r o e la forte del iquescenza , fu p r epa ra to in soluzione per 
doppio scambio fra ni t r i to d ' a r g e n t o e c lo ru ro potassico. Facendo la 
piccola correzione pel c loruro d ' a rgen to r imas to in soluzione, o t t e -

(') A. Noyos o Fulk, Journ. Amer. Cinqui. Soc\ XXXIV (1912). 479. 
(-1 Z. f. phvs Ch-m. 22, 1897. 117. 

AgCIO, 114,0 KC10, 126,5 Ha(C102), 11(5,0 
Ag ' ti:>.4 K- 74,8 Ba" (55.2 

CIO,' 50,(5 CIO,' 51,7 r i o , ' 50.8 

Mobilità del ione NO 



n e m m o un valore perfettamente in accordo con quelli dei due sali pre 

cedenti. 

\aX<>., 

V A 

32 0.00:545 110,4 

lil 0 001768 11:5,2 

128 0,0009067 110.1 

25(i 0 0004 «2 4 118.4 

512 0.0002:556 120, 6 

1024 0,0001220 124,9 

x — 128.0 

2.5.<• 

h'XO, 

conduttività AgCl 0,0000013:'.. 

v 

»;4 

2f>fi 

5 ] 2 

1021 
x 

A x ««'C 

•''2Ò 

0.002141 

0,001098 

0,0005561 

0.00028 r.> 

(V»X) 14:»T 

Xicm. e Kos. 

A 

i:;7.0 

i4o,<; 

142.:* 

144,3 

147.1 

150,0 

Ui2.fi 

r 

•54 

12* 

25(; 

r. 12 

1024 

O.Oniws 

0,0008126 

0.0004:-*w> 

0,00024:12 

0,0001277 

a — 

A x scc. Xieiii. e Kos 

A 

89.5 

104.0 

112.5 

124,5 

i:;o.7 

137,5 

i 'M '.o 

Da questi dati sottraendo le conduttività di X,r, K Ag
-

 (
l

i a 25° 

si ha : 

(') A. Noyes e F;tlk. loc. eit. « Laiulolt TabelliMi, 4' -knf. pi;. 1124 



AgNO. 137,5 NaNO* 128,0 KNO, 150,0 
Ag- «3.4 NV 51,2 K' 74,8 

NO,' 74.1 NO/ 76.8 NO,' 75,2 

e tacendo la inedia si ha per la mobilità di NO./ a 25°-75,4. 
Riepiloghiamo i valori di mobilità dei cloriti e nitriti conf ron-

tiamoli con quelli dei clorati pe rdon i t i e nitrati (!) : 

ClOtó-y. 51,0 CIO,'25' ( >3,4 C IO/SSP 73,6 
NO,V> 75,4 NO,V,o 70,6 — 

Confrontando questi valori, si osserva il fatto singolare che nei 
composti ossigenati del cloro la mobilità dell 'ione cresce di pari pas-
so con il numero di atomi di ossigeno contenuti nell 'ione stesso ; il 
contrario avviene per gli ioni degli acidi nitrico e nitroso. Ci riser-
viamo di studiare le cause di questo diverso comportamento. 

Crioscopia del clorito potassico. 

Per stabilire il grado di dissociazione del sale eseguimmo .le se-
guenti misure crioscopiche in soluzione acquosa. 

KClOo Abbassamento osservato a 

gr. l/)656 in 10 gr. di acqua 3,J,57 0,930 
» 15 » 2°,36 0,920 
» 20 » T.79 0,935 
» 10 » 0°/Jl 0,959 

dalle quali risulta la forte dissociazione del clorito potassico. 
I cloriti non manifestano apparente idrolisi. 
Aggiungeremo che avendo tentato di studiare la conduttività 

elettrica di una soluzione di acido cloroso preparata da clorito di 
bario e acido solforico abbiamo avuto risultati che sarebbero in con-
traddizione con quelli di Laseque ("). Questi dice che una soluzione 
di acido cloroso si couserva a 0° per dieci minuti inal terata; dai no-
stri dati sembra invece che la scomposizione sia immediata. Ci r i -
serviamo di studiare ulteriormente questa questione. 

Termochimica dei cloriti. • 

Già il comportamento del clorito mercurico mette bene in evi-
danza l 'instabilità dei sali dell 'acido cloroso. Anche gli altri cloriti 
descritti presentano proprietà esplosive molto torti, intatti i cloriti 

{'} Loc. cit. 
Loc. cit. 



di piombo e di argento si scompongono spontaneamente per riscal-
damento poco sopra 100° e danno con solfo, fosforo rosso, carbone, 
zucchero, miscugli che per percussioue esplodono con estrema vio-
lenza, Il clorito potassico si scompone per riscaldamento in cloruro 
e ossigeno, la reazione è violenta e accompagnata da sviluppo di ca-
lore e di luce. Il fosforo rosso mescolato a clorito di bario si accende 
anche senza percussione. 

Se si riscalda, anche in polvere fina, del clorito di bario, esso 
esplode fortemente; poiché questa scomposizione appare più energica 
di quella del fiorito potassico, ed anche perchè il clorito di bario si 
presta alla preparazione di quantità anche abbastanza notevoli allo 
stato puro, ci siamo serviti d questo sale per determinarne il calore 
di scomposizione; questa avviene secondo l'equazione: 

Misurammo il calore svolto da questa reazione nella bomba di 
Berthelot-Mahler. Che la reazione vada completamente come ò sopra 
indicato, risultò dall'esame del residuo nella bomba dopo l'esplosione 
che è costituito esclusivamente da cloruro. Per l'esperienza è conve-
niente provocare la reazione nella bomba, contenente aria alla pres-
sione ambiente, mediante un sottilissimo filo di platino che si arro-
vento con una forte corrente elettrica che lo fonde subito. Il calore 
svolto nell'arroventamento del filo è in tal modo trascurabile; non 
sarebbe invece esatto ricorrere al filo di ferro, poiché non si opera 
in ambiente ricco di ossigeno e quindi il ferro non brucerebbe che 
parzialmente. 

Furono eseguite tre misure, la prima di prova con una piccola 
quantità di clorito di bario; il clorito venne sempre prima compresso 
in pastiglie. 

Equivalente in acqua del sistema (determinato con acido ben-
zoico) E=621 cai. Acqua gr. 3500. 
Sostanza impiegata Innalz. osservato Calore svolto per gr.-mol. 

Ba(C10,)e=BaCl2 + 2 0 

gr. L6532 
» 5,8295 
- «.5277 

0°,072 
0°t250 
0'\2S5 

48870 cai. 
48120 
48990 » 

Facendo la media degli ultimi due valori si ha : 

. Ha(C10,j ,=BaC1^2 0,1-48,6 Cai. 

Anno X L V — Parte l i 



Ricordiamo che Berthelot (*) aveva tentato di preparare il clo-
rito di bario secondo le indicazioni di Millon (2) per studiare la to-
nalità termica dei cloriti, ma ottenne un prodotto che assieme e clo-
rato e perclorato conteneva solo una piccola quantità di clorito. 

Essendo il calore di formazione del cloruro di bario 197 Cai. 
si ricava pel calore di formazione del clorito di bario: 

Ba + Cl2 + 202 = Ba(C102)2 (Boiido) + 148,4 Cai. 

I calori di formazione del cloruro, clorito, clorato e perclorato 
di bario sono: 

BaCl, 197 Cai. 
Ba(C10*)o 148,4 * 
Ba(C103), 171,2 « 
Ba(C104)2 201,4 » 1 * 

per cui abbiamo 
BaCl2 + 20. = Ba(C10.2)2 — 48,6 Cai. 
Ba(C102y> + 0 2 = Ba(C103)1 + 22,8 » 
Ba(C103)2 + 0 2 = Ba(C104)2 + 30,2 > 

La serie è purtroppo incompleta mancando i dati per Tipoclorito 
che non si conosce allo stato puro anidro. 

Da cui si deduce che nei composti di differente grado di ossi-
dazione del cloro la formazione è tanto meno endotermica o più eso-
termica quanto più alto è il grado di ossidazione. Ossia se si ha il 
fenomeno apparentemente paradossale che la introduzione dei succes-
sivi atomi di ossigeno ha luogo con sempre maggiore energia. Questi 
dati termochimici sono in perfetto accordo con la singolare regola-
rità indicata da Angeli (4) pei composti ossigenati dell'azoto e che 
cioè l'instabilità cresce col diminuire del grado di ossidazione: gli 
iponitriti sono infatti più esplosivi dei sali dell'acido nitroidrossilam-
minico, questi sono più esplosivi dei nitriti, i quali infine lo sono più 
dei nitrati. Nel nostro caso la regolarità si può osservare più com-
pletamente perchè si può determinare la variazione della tonalità 
termica per l'entrata successiva degli atomi di ossigeno nella mole-
cola del cloruro di bario; confronto che non si può fare pei sali degli 

( f) Ann. Chim. e Phys. (5) 5-1875 pg. 338; (5) 27-1882 pg. 218. 
Loc. cit. 

(:t) Burtholot, Termochiurie 2-1897 pg. 251. 
(') Rend. Lincei (1894) voi. I l i , 1° semestre pg. 510: Chemiker Zel-

imi ir 1897 pg. 893. 



acidi ossigenati dell'azoto la cui composizione non risponde ad uno 
schema cosi semplice. 

Sarebbe anche molto interessante di poter stabilire come vada 
distribuita la quantità di calore nelle due molecole di ossigeno che 
portano alla formazione del clorito di bario. È ben verosimile che 
questa quantità di calore sia diversamente distribuita, e che sia dif-
ferente la tonalità termica della formazione dell'ipoclorito dal cloruro 
di quella del clorito dall'ipoclorito; è cioè assai probabile che sia più 
endotermo il primo passaggio che il secondo. A conferma di quest'ul-
tima deduzione, sarebbe necessario poter studiare il calore di scom-
posizione degli ipocloriti, ciò che ci riserbiarao di tentare appena 
possibile. 

A complemento delle conclusioni tratte dai dati termochimici, 
è interessante rilevare il comportamento con solfocianato potassico 
che mette bene in evidenza la regola su esposta, che cioè i cloriti 
sono più fortemente esplosivi dei clorati; che i clorati siano alla loro 
volta più esplosivi dei perclorati è cosa nota già da lungo tempo. 

Angeli (J) ha trovato che i nitriti e non i nitrati danno con sol-
focianato potassico miscugli che esplodono per riscaldamento. Noi 
abbiamo constatato che facendo cadere senza urto su del solfocianato 
potassico, anche grossolanamente polverizzato, un po' di clorito di 
bario in polvere, la reazione è così viva che si ha spontanea accen-
sione del miscuglio; mescolando invece anche in mortaio del clorato 
di bario con del solfocianato potassico, non si ha nè accensione nè 
esplosione del miscuglio; questo si accende però tutto con leggera 
detonazione toccandolo con un bastoncino di vetro caldo. Mescolando 
infine del perclorato di bario con del solfocianato potassico e toc-
cando il miscuglio con un bastoncino caldo, l'infiammazione avviene 
solo nei punti toccati e non si propaga al resto della massa come 
pel clorato; se il miscuglio viene tutto scaldato, allora la detonazione 
è più forte che per il clorato. 

La reazione fra clorito di bario e solfocianato potassico involu-
zione dà odore di composti di cianogeno e formazione di solfato di 
ìbario. Studieremo in seguito questa reazione. 

(S) Loc. cit. 

istituto ditChimica gonurak» drlla R. Università di Padova. Maggio 1915. 

> 



l.so 

La cosidetta « legge della leva » 
nella teoria delle fasi e nella metellografia 

ed un lavoro italiano del 1788. 

Nota di G. BRUNI. 

'.Giunta il 9 luglio 1915). 

Negli ultimi tempi ho intrapreso alcune ricerche sulle origini 
della cattedra e del laboratorio di Chimica della Università di Padova 
e su di esse spero di poter presto riferire. Poiché queste origini coin-
cidono quasi colla fondazione della Accademia di Scienze e Lettere 
in Padova, ho dovuto esaminare i primi volumi dei Saggi Accade-
mici e scorrendoli mi è venuto sott'o chio il lavoro che forma l'og-
getto della presente comunicazione. Poiché esso tratta e risolve una 
questione di cui solo negli ultimi anni è stato riconosciuta l'impor-
tanza pratica, mi è parso non privo di interesse rievocare questa 
primizia dei lavori di questa, che prima della fondazione dell'Istituto 
Veneto fu la più importante società scientifica della regione veneta. 

11 lavoro non è già dovuto ad un mio predecessore, ma ad u n 
professore di materia bea distante dalla Chimica e che questa, come 
altre Scienze, coltivava come amatore. Il 1\ Alessandro Barca ( l) 
nato a Bergamo il 26 novembre 1741, morto ivi il 13 giugno 1814, 
chierico regolare somasco, tu dal Senato Veneto nominato nel 1777 
professore di diritto canonico e di altre materie giuridiche nella nostra 
Università. Ma dalle sue pubblicazioni appare che egli siasi occupato 
più delle discipline fisiche che delle legali. Fu membro della suddetta 
Accademia e negli Atti della medesima si trovano, oltre a quello di 
cui qui si tratta, altri lavori sulla teoria della musica e sulla archi-
tettura. 

La memoria di cui si tratta tu letta nella seduta del 6 maggio 1788 
e pubblicata nei Saggi Accademici, Voi. III. parte IH, a pag. 89 (1794) 
ed ha per titolo: « Sopra un fenomeno osservato dal Sig. Bergman e 
le supersaturaziotìi chimiche». Essa prende infatti le mosse da un 
lavoro del celebre chimico svedese « De ferro et stanno igne coni-

( l) Cenni biografici drlli Accademici defunti — Nuovi Saggi doll'Àc--
c.ulemia di Padova, Voi, I , (1817» pag. X X X I X . 



inixti » pubblicato nel VI volume degli atti della Zocietà reale delle 
Scienze di Upsala (1780) e ripubblicato nel Voi. Il i degli « Opmcula 
physica et chemica » (Lipsia 1790). 

Bergman aveva osservato che le leghe di ferro e stagno, entro 
un largo intervallo di concentrazione si separano in due strati l i -
quidi reciprocamente saturi, i quali dopo solidificazione danno luogo 
a due regoli metallici distinti e, salvo un errore abbastanza consi-
derevole nel valore numerico della composizione quantitativa dei due 
strati, aveva descritto il fenomeno con grande precisione, però in 
forma alquanto oscura, 

Con meravigliosa chiarezza e con non minore precisione rias-
sume invece il nostro P. Barca le osservazioni dello svedese e credo 
meglio r iprodurre integralmente i periodi relativi. 

« (Ghiaino l 'attenzione vostra, D. A, ad un fenomeno osservato 
dal Sig. Bergman nelle misture di ferro e stagno da lui fatte alla 
descritta occasione; fenomeno nuovo, molto rimarchevole, e che 
può forse somministrar delle viste, ed illustrar la genesi d'altri fatti, 
e farli meglio conoscere di quello che sieno ora forse conosciuti. 
Ecco il fatto: 

«1° Se il ferro, misto alla prima in poca dose collo stagno, non 
arr iva a superare la vigesimaseconda parte dello stagno medesimo, 
risulta una mistura di stagno con tanto ferro, quanto se n'è adope-
perato, ben fatta, uniforme, e che partecipa un poco delle qualità 
del ferro a proporzione della maggiore o minor dose che ne contiene. 

« 2° Se si accresce nella mistura la dose del ferro fino ad oltre-
passare la vigesima seconda parte dello stagno, e da questo termine 
tino a che la dose del ferro sia eguale, e quindi maggiore della dose 
dello stagno, senza peraltro arrivare a superarla del doppio, si divide 
sempre la mistura da sè nella fusione in due diverse porzioni, o re-
goli, a due diverse dosi di stagno e ferro. Nella prima porzione o 
stagno è bene ed uniformemente misto col ferro in proporzione di 
22: 1; e nella seconda il ferro è bene ed uniformemente misto collo 
stagno in proporzione di 2:1. 

« Le due porzioni poi variano in quantità rispettivamente alla 
dose di due metalli dentro i due limiti descritti disopra. Quando 
appena il ferro eccede la vigesimaseconda parte dello stagno, co-
mincia appena a comparire la seconda porzione, nella quale il ferro 
è allo stagno come 2:1. Accrescendosi la dose del ferro, va e re -



scendo pure detta porzione, e diminuisce la prima, nella quale la 
stagno è al ferro come 22 ; 1. Finché, arrivando il ferro ad essere 
quasi in doppia dose dello stagno, comparisce più appena la prima 
porzione, e la mistura quasi intera è nelle dosi della seconda por-
zione. 

« 3° Finalmente, se la dose del ferro è doppia di quella dello 
stagno, o maggiore, risulta una sola mistura di ferro con lo stagno, 
ben fatta, uniforme, e che partecipa sempre meno delle qualità dello 
stagno, quanto minore è la dose che ne contiene. 

Ora lasciando a parte i due numeri, 1° e 3° della nostra descri-
zione, i quali altro non presentano negli estremi del fenomeno che il 

caso comune delle mistioni, ognun vede che la divisione della mi-
stura in due parti è ciò, ch'io intendeva di proporvi qual fenomeno 
nuovo all'epoca delle esperienze del Sig. Bergman, e ben degno delle 
più serie vostre riflessioni ». 

Il P. Barca si occupa qui di un lato importante del problema 
e cioè della quantità assoluta dei due strati, o come diremmo oggi 

» 

delle due fasi coesistenti e questa è la parte originale del suo lavoro. 
Questo problema era stato risolto dal Bergman nel solo caso speciale 
delle leghe di ferro e stagno. Il Barca si preoccupa invece di tro-
vare formule generali valide per tutti i casi analoghi, le applica a 
discutere i risultati di Bergman ed a risolvere alcuni problemi spe-
ciali. Ecco le sue parole: 

« Ma per ridurre a maggior precisione ancora un fenomeno di 
così grande importanza, si noti che il vSig. Bergman, ben compren-
dendo essere un affare di puro calcolo il determinare in esso per 
ogni caso le due porzioni rispettive, in cui si divide l'intera mistura 
colla fusione, ci diede a questo effetto delle formule, le quali sono 
molto lontane dall'essere, non che eleganti, nemmeno abbastanza co-
mode a tutti gli usi che se ne potrebbero fare. Ad illustrazione però 
del fenomeno, e di tutti gli altri simili, noi faremo uso delle qui 
aggiunte formule costruite coi più semplici metodi, e di un uso fa-
cilissimo in tutti i confronti di questo genere. 

« Sieno S. s le due sostanze ; 
« X -j- Z sia la prima porzione, nella quale si uniscono le quan-

tità X, Z delle due sostanze S, s in proporzione di m : 1 ; 
« x z, sia la seconda porzione, nella quale si uniscono le quan-

tità x, z delle due sostanze S, s in proporzione di l : n . 



18:Ì 

< Saranno : 

m n S — m s n S — s m s — S m n s - n S 
X = m n — 1 Z = x — 

m n — r * m n — 1 z = m n — 1 

kg in conseguenza : 

X + Z = 
m n -f-n-lS — . m - f i . s 

m n — 1 
« ed : 

x -j— z = m n + n . s — . i n - j - 1. S 
m n — 1 

« Quello che deduce il Sig. Bergman dalle due formole intralciate, 
particolari, e di limitato uso, consiste in osservare : 

« 1. Che quando lo stagno è al ferro in proporzione di 22 : 1; si 
ha una mistura unica uniforme, e risulta = 0 la formula della se-
conda porzione, e non è nemmeno satura la mistura della prima : 
quando finalmente lo stagno è al ferro in proporzione minore di 22: 1, 
risultano positivi anche i valori delle formule, e rappresentano le due 
porzioni del fenomeno. 

< 2. Che quando il ferro non solamente arriva a superare lo stagno, 
ma il ferro è allo stagno in proporzione di 2 :1 , si ha di nuovo una 
mistura unica ed uniforme, quella della seconda porzione, e risulta 
= 0 la formula della prima porzione : quando il ferro è allo stagno 
in proporzione maggiore di 2 : 1, risulta negativa la formula della 
prima porzione, e non è nemmeno satura la mistura della seconda * 
quando finalmente il ferro è allo stagno in proporzione minore di 
2:1, risultano positivi anche i valori delle formule, e rappresentano 
di nuovo le due porzioni del fenomeno. 

« Applicati i supposti alle nostre due formule X -f Z, x + z. sa 
ne ravvisano a colpo d'occhio le conseguenze. 

« Supposto S = in s j diventa = 0 la formula x z. 
«Supposto R > m s ; diventa negativa; e positiva al contrario, 

supposto S > m s . 
« Così la formula X -f Z, la quale nei supposti di sopra ò sempre 

positiva finché s > 2 S, diventa = 0, posto s = 2 S : e negativa, se 
sia 8 > 2 S. 

«c Ma non si restringe a queste sole determinazioni l'uso delle 
nostre formule. In esse sono distintamente rappresentate le quantità 
di ciascuna sostanza contenute in ciascuna porzione ; e più altre cose 
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si possono con esse determinare più facilmente assai, che colle t'or-

inole dal Sig. Bergman adoperate. 

« Non dipartendosi colle ipotesi del nostro fenomeno, si faccia 

nei quattro valori di X , x, Zt z, m — 22, n = 2 ; ad S si sostituisci 

il peso dello stagno che si fonde, ad s quello del f e r ro : il valore d i 

X sarà la quantità di stagno nella prima porz ione; quello di Z la 

quantità di terrò nella porzione medesima ; il valore x indicherà la 

quantità di stagno nella seconda porzione, quello di z la quantità di 

ferro nella porzione medesima. 

* Si cerchi, a cagion di esempio, in quali dosi debbano fondersi 

i due metalli, perchè riescano eguali le due porzioni. Si faccia il va-

lore di X - f Z uguale al valore di x - f z, e si avrà S : s : : in n 2 

ni 1- 1 : m il - f 2 n - f 1 ; nel caso nostro fatte le necessarie sostitu-

zioni, stagno a ferro : : 81) : 4ì). 

« Così si cerchi la rispettiva quantità delle due porzioni, supposto 

che si fondano dosi eguali dei due metalli. 

« Nei due valori di X -f- Z, x + z si faccia S = s, e si avrà su-

bito la rispettiva quantità cercata, la prima porzione cioè alla s e -

conda : : m n + n — m — 1 : m n -f- m — 11 — l : : • t a t t e necessarie 

sostituzioni, 23 : 66. 

« Non credo qui necessario di applicare ad altri supposti le for-

mule per trattenervi inutilmente di problemi e di risultati. Appar i -

scano esse già abbastanza semplici, chiare, ed atte a qualunque uso » . 

È ovv io che le formule di P. Barca possono applicarsi non so-

lamente al caso di due strati liquidi reciprocamente saturi, ma anche 

a tutti i casi in cui due fasi di un sistema binario si trovino in equi-

librio ; e cos ì : per due soluzioni sature limite con lacuna di misci-

bi l i tà; per una soluzione binaria in equilibrio col suo vapore misto 

saturo a temperatura costante; per una soluzione in equil ibrio pure 

a temperatura costante con cristalli misti e per altri casi analoghi. 

La relazione stessa ha acquistato negli ultimi anni una certa im-

portanza nella metallografia e si trova in parecchi trattati di questo 

nuovissima disciplina (M, solo in una forma un po' diversa. 

Invece delle quantità assolute in peso usate dal Barca, Ruer impiega, 
( l ) R. Ruer, Metallographio iu elementuivr Darstollung, (Leipzig, 1907) 

pagg. 53 a 55. 
Martens Hi\vn, Haudbueh d. Materialienkunde. Bd. I I - A , pagg. 26-27, 

( B e r l i n , 1912». 
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Riproduco la formulazione data a questa relazione da Ruer (1. e.), 

come generalmente si usa oggi, le quantità dei due componenti con-
tenute in 100 parti della miscela binaria. Detta b la percentuale di 
uno dei due componenti nella miscela globale, a e c la percentuale 
dello stesso componente nelle due fasi limiti, Ma e Mó le quantità 
assolute di queste, si deduce : 

c — b h — a 
Ma = 100 e Me = 100 e — a c— a 

da cui il rapporto : 

Ma _c—b 
Me b — a 

Se si usa una rappresentazione grafica in cui sull'asse delle ascisse 
si portano le concentrazioni percentuali, il rapporto fra le quantità 
assolute delle due fasi a e c è dato dal rapporto dei due segmenti 
che unisconò il punto b coi punti c e a. Per questa ragione Ruer 
chiamò questa relazione « la legge della leva », col qual nome essa 
è oggi nota fra i metallografì. 

Cambiando ora la notazione di P. Barca in quella di Ruer si ha : 

X+Z—itf f l , x+z—M e ; S=100—b, s—b; — n ^ r ^ — a 1LHJ— c 

Introducendo ora nelle due equazioni di P. Barca per X + Z e 
x 4- z i valori succitati per m e n si ottengono senz'altro i due va-
lori riportati per Ma e Mc. 

Al calcolo numerico della massa delle due fasi il nostro Autore 
ta poi seguire alcune speculazioni teoretiche sulla natura delle forze 
di affinità che producono questi due gradi di saturazione delle leghe 
di ferro e stagno. Fa a questo proposito considerazioni che par reb-
bero affatto moderne sulla nessuna differenza sostanziale fra solvente 
e corpo sciolto. Egli osserva infatti che per comodità di linguaggio 
i due strati si chiamano rispettivamente ferro saturo di stagno e 
stagno saturo di ferro, ma aggiunge : 

< Chi dunque e in qual maniera potrà mai nel reciproco 
esercizio di questa forza distinguere la parte attratta dall 'attraente, 
la parte saturata dalla saturante, se non per puro arbitrio di discorso 
e solamente per ispiegarsi alla maniera comune?» . 



Nel seguito della memoria l'A. paragona questi due diversi gradi 
di reciproca saturazione dei due metalli (è questo fatto che egli con-
trariamente alla nomenclatura moderna designa col nome di super-
saturazione) coi diversi gradi di saturazione chimica} ossia colle com-
binazioni multiple di due elementi. Queste considerazioni sono oggi 
cadute, poiché noi sappiamo oggi che per quest 'ultimo caso vale la 
legge delle proporzioni multiple di Dalton (*), mentre pel primo si 
hanno variazioni continue di composizione delle due fasi limite. 

Ma non dobbiamo dimenticare che in tali considerazioni teoriche 
il P. Barca si era trovato concorde con un Chimico di grande fama, 
Guyton de Morveau, che aveva presentato qualche giorno dopo il 
nostro (12 aprile 1788) una memoria su questo soggetto teorico a l -
l 'Accademia reale di Torino, La memoria stessa fu poi pubblicata 
qualche tempo prima (1790) del volume dei padovani Saggi accade-
mici e il P. Barca in una nota si scusa, insistendo sulla indipendenza 
di questi concetti speculativi ai quali egli attribuiva evidentemente 
ben maggiore importanza che non alla modesta regola che solo i 
metal]ografi moderni dovevano ritrovare più che un secolo dopo. 

Io credo che la regola stessa, piuttosto che col nome pretensioso 
di legge della leva, potrebbe giustamente esser chiamata la regola di 
P. Barca. 

Padova, aprile 1915. 

Sulla benzolbisazofenolftaleina. 
Nota di B E R N A R D O O D D O . 

(IV sulle ftaleine). 
(Giunta il 12 Luglio 1915). 

Fra le reazioni di copula/ione delle ftaleine con i diazoniosali 
mi ero riservato di descrivere quella fra fenolftaleina ed il diazonio 
composto dell'anilina, allo scopo di poter fissare, con questo termine 
più semplice, se si potessero ottenere, cambiando alcune condizioni 
di esperienza, dei prodotti diversi 

(!) La logge delle proporzioni multiple fu euunziata la prima volta nel 
1802. 

(*) Gazz. chini. italv 43, li , {1013): Vedi anche nota I. ibidem, II . 
204, (10121. 



Tale esplicita riserva però non è valsa per i Sigg. P. Sche-

stakoff e Th. Nocken (4). come ho tatto notare nella mia ultima pub-

blicazione sulle ftaleine (2) ; essi inoltre non hanno creduto di rispet 

tare, avendolo presentato come proprio, nemmeno lo scopo delle mie 

ricerche, diretto a stabilire la complicata per quanto discussa costi-

tuzione dei sali alcalini della fenolftaleina, dopo che aveva definito 

quella della sostanza libera (3). Ma ora v'ha dippiù. Ripetendo, come le 

avevo promesso, l'esperienza di copulazione in condizioni diverse, tra 

le quali anche quelle seguite dai suddetti A A., ho trovato che il pro-

dotto definito a cui si arriva è sempre lo stesso e precisamente 

quello a p. di fus. 234-35° da me trovato ed accennato nella Nota 

precedente. Un prodotto a p. di fus. molto più basso di 189-90°, 

descritto dai sigg. S. e N. non si ottiene in nessuna condizione e 

non esiste. 

Nella fretta quindi di voler descrivere il primo termine del 

gruppo delle bisazoarilftaleine, da me scoperto, malgrado, ripeto, 

avessi annunziato, di averlo già preparato e di averne rimandato la 

pubblicazione per approfondire più oltre quella ricerca, i sigg. S. e 

N. non seppero avere la pazienza o altro di purificare quanto pro-

veniva dalla copulazione da loro tentata. Dopo questa dimostrazione 

potrei risparmiarmi di pigliare più oltre in considerazione il loro la-

voro, se esso non si presentasse come uno degli esempi che ai fini 

della correttezza scientifica merita di essere illustrato. 

I due suddetti chimici difatti, rispondendo (4) alla mia Nota di 

rivendicazione (5) cercano di giustificare la loro intromissione, asse-

rendo che essi avevano concepito il piano del lavoro in modo affatto 

diverso dal mio. 

Questa affermazione è altrettanto arbitraria quanto resistenza 

del loro preteso prodotto, e non saprei come meglio dimostrarlo che 

( l ) Beriehte, 1914, pag. 331. 
(c) Gazz. chim. ita!., 44, I, 389, (1914). 
CJ) Loco citato. 
(') Berichte, 1914, 1903. 
{*) Lóco citato 



riportando qui in nota (') quanto io mi proponeva di tare (e mi 
propongo ancora di continuare a fare) fin dalla mia prima comuni-

(') Secondo Oddo [Gazz. chim. ital,. 
43. II, 175 (1913)]. 

Lo studio delle ftaleine in 
soluzione alcalina si presenta sotto 
aspetti di eersi anzitutto p«.*r la grande 
varietà delle ftaleine stesse; seconda-
riamente per Tazione diversa che gli 
alcali esercitano su di loro a seconda 
la concentrazione e la temperatura. 

Attenendomi per ora alla ftaleina 
del fenolo, ricorderò che la ben nota 
colorazione rosso viola si ha soltanto 
per soluzioni alcaline diluite. Ad essa 
si riferiscono tutte le formolo date 
ai sali alcalini di fenolftaleina, (e dopo 
aver citate queste forinole,.... 

.... In soluzione concentrata di 
alcali» la fenolftaleina presenta, come 
è noto, un comportamento diverso : 
aggiungendo un eccesso di alcali la 
colorazione scompare e ricompare o 
elevando la temperatura, ovvero neu-
tralizzando, a poco, a poco, l'eccesso 
di alcali a temperatura ordinaria. 

A temperatura bassa si può in-
vece neutralizzare completameute con 
acido acetico diluito senza che la co-
lorazione ricompaia. A spiegare que-
sti fonomeni altro ipotesi ed altro for-
inole sono state proposte, (o citata una 
fra queste formolo) 

Seguendo intanto il concetto 
delle reazioni blande, da me usato 
per la fenolftaleina alio stato libero, 
(alludo alla mia prima Nota del 1912) 
ho pensato di studiare il comporta-
mento con i diazonio-composti che si 
compie, come è noto, intorno a 0°. 
Cambiando opportunamente la con 
contrazione dell'alcali .nelle soluzioni 
della fenolftaleina, si sarebbe avuto 
un mezzo per conoscere la natura della 
costituzione del sale formatosi, a se-
conda nel numero dei gruppi azoici 

iSecond* Schestakoff e Nocken [Be-
richte, 46, 331 (1914)]. 

Finora gli sforzi di ottenere, dalle 
soluzioni colorate dei sali di fenolf-
taleina, derivati dalla formola chino 
nica, in modo da avere una dimo-
strazione diretta della presenza di 
qnest'ultima in tali soluzioni, non fu-
rono coronati da successo. In seguito 
ad alterazioni di equilibrio fra la 
formola chiuonica e lattouica, vennero 
sempre ottenuti derivati della forma 
lattonica, che in genere sono più sta. 
bili di quelli del supposto isomero 
Giunonico. Per talj stabilità si spiega 
perchè gli stessi metodi abbiano for -
nito buoni risulti nello studio di altri 
derivati tautomeri, per es., dell'ester 
acetacetico, dei (ì.diclietoni. meniresi 
sono dimostrati inadatti ad ottenere 
la forma chiuonica bimetallica delle 
ftaleine. 

Del resto finora per i detti scopi 
si sono impiegati esclusivamente reat 
tivi che potevano agire scambievol-
mente con gli atomi di ossigeno dei 
sali di ftaleina, cioè con i gruppi 
fenolico, lattonico o chinonico, vale 
a dire con quei costituenti della mo-
lecola la cui trasposizione determina 
la struttura delia formola tautomera. 
Naturalmente in tali condizioni viene 

; disturbato nella soluzione l'equilibrio 
1 chinonico-lattonico, e la reazione av-

viene nel senso della formazione del-
l'anello lattonico più stabile. Risul-
tati positivi con la formola chiuonica 
si potrebbero attuare soltanto valen-

| dosi di quei reattivi che sostituiscono 
unicamente gli atomi d'idrogeno nel-
l'anello fenolico o lattonico e non 
reagiscono invece con i grappi ossi-
genati. Inoltre è necessario che tale 

! diazotazione si compia in soluzione 



eazione che loro conoscevano, perchè venne da loro citata, e quanto 
essi ripeterono nella propria. Xè può ritenersi nemmeno una giusti-
ficazione l'aver voluto supporre che questa mia classe di prodotti 
avesse la struttura dissimmetrica (II), invece di quella simmetrica (I) 
che io aveva ad essi attribuito fondandomi sulla riduzione che ne 
ho descritto nella diamminofenolftaleina (III) : 

che sarebbero entrati nella molecola, 
e poco più arant i Così operando 
sono due i gruppi azoici che entrano 
nella molecola della fenolttaleina ; 
tuttavia si formano assieme ai bis-
azocomposti che costituiscono i pro-
dotti principali della reazione, dei 
prodetti secondari, che sono riuscito 
pure ad isolare, come mostrerò nella 
parte sperimentale. 

Attenendomi per ora alle duo 
forinole più attendibili, la lattonica e 
la chinonica, i prodotti da me otte-
nuti, essendo dei bisazocomposti mi-
litano a favore della formola latto-
nica bifenolica dei sali e non della 
chinonica che avrebbe dato il mono-
azo. Non è da escludere tuttavia che, 
variando, o no, il rapporto dell'alcali, 
rispetto alla fenolftaleina, o la dilui-
zione non si abbiano ad ottenere solo 
monoazocomposti. e questi assieme a 
bisu/o, in seguito ad un vero stato 
di equilibrio che eventualmente po-
trebbe avvenire fra le diverse forinole 
proposte. 

Si potrebbe inoltre pensare che 
la formazione <lei bisazo avvenga sul-
l'unico gruppo fenico della formola 
chinonica. Ma ciò riesce anzitutto 
poco verosimile, perchè tali bisazo si 
ottengono sempre in soluzione o-p. 
rispetto all'ossidrile, mentre nel no-
stro composto la posizioni* para è oc-
cupata. 

Dov'è quindi la diversità nel modo di aver concepito il lavoro, se non 
nella incongruenza fra le loro premesse» e la parte sperimentale? Essi mi-
rano ad ottenere, mediante un eccesso di sale di diazonio una tetra/.ofenolf-
taleina, praticamente invoce il rapporto fra fenolftaleina e dinzonio-salo è 

alcalina e quanto <v più possibile ra-
pidamente. A tutte queste condizioni 
soddisfano i sali di diazonio, i quali 
si copulano unicamente con i nuclei 
fenolici delle ftaleine ; poiché lo loro 
posizioni para souo sostituite devono* 
secondo le regole di copula/ione, i 
diazogruppi entrare in orto rispetto 
agli ossidrili fenolici. Con ciò per a-
zione di un eccesso di diazonioben-
zone su una soluzione alcalina di 
fenolftaleina, nel caso che esso con-
tenga quantità considerevoli del sale 
bimetallico lattonico è da aspettarsi 
la formazione di tetrazofenolftaleiua. 
JSTel caso iuvoce si abbia a fare con 
la formola chinouica si dovrebbe for-
mare una bisuzofeuolftaleina, nella 
quale ambedue gli azogruppi si tro-
vano nello stesso nucleo fenolico. Le 
esperienze hanno dimostrato che nella 
copulazione si forma circa il 40 % 
della beuzolbisa/ofenolftaleina , la 
quale può derivare unicamente dalla 
forinola chinonica bimetallica ; non 
siamo riusciti ad isolare dal prodotto 
della reazione altri azodcrivati allo 
stato puro. 
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Ed invero tale pretesto avrebbe avuto un certo valore se fos-

sero trascorsi degli anui dalla pubblicazione ideila prima mia me-

moria, e non soltanto dei mesi, e se io avessi da parte mia esuarita 

la ricerca, e non viceversa nel suo pieno sviluppo tanto da essermi 

astenuto dal descrivere il primo termine, per quanto già lo cono-

scessi. 

Non hanno pensato poi i Sigg. 8. e N. che la strada che essi 

tentarono di battere era'perfettamente quella che io aveva già per-

corso, cioò preparazione del bisazo e riduzione nella diammina. 

di 1 dolla prima per 2 del secondo, cioò quelli da me impiegati finora. Ot-
tengono così un bisazocomposto, concludendo che non può derivare che 
dalla forma chinouica nella quale ambedue gl i azcgruppi si trovano nello 
stesso nucleo fenolico ; e più precisamente che la forma chinonica si trovi 
in soluzione alcalina, mentre allo stato libero si ha la forma 1 ut tonica. Ha -
f o n a n d o in questo modo non si accorgono nella contraddizione in cui ca-
dono con quanto hanno detto fin da principio riguardo cioè alla possibilità 
di ' l re derivati della forinola chiuonicu della fenolftaleina: la escludono 
senza alcun apparente dato di fatto. 

Termino questa lunga nota col mettere» in avviso il lettore che il pe-
riodo di S. e X . che suona : « .... per mancanza di spazio noi tralasciamo 
dal rispondere a quelle obbiezioni del aig. Oddo che si riferiscono ad un 
lavoro a noi sconosciuto, giacente nella Segreteria dell 'Università di P a v i a » 
non ha il significato che loro si ripromettono. Ho voluto citare questa tesi di 
laurea per eccesso di zelov, e ciò che in ensa vi è contenuto l'ho sunteg-
giato nella mia Nota pubblicata nella Gazzetta del 1913 e che gl i A A . 
non hanno potuto fare a meno di affermare che conoscevano. 



Avrebbero potuto se mai incominciare il loro lavoro a questo 
punto, dove io avevo fatto sosta nella prima Nota, per cercare di di-
mostrare che in detta diammina (che poteva prepararsi pura o col 
metodo da me descritto o riducendo il dinitrocomposto corrispon-
dente. come si faceva prima) gli amminogruppi erano legati al me-
desimo nucleo benzenico e non a due come si ammetteva in lettera-
tura. 

Un lavoro di questa specie, se accuratamente ed abilmente ese 
guito e senza fretta, sarebbe potuto riuscire utile anche per le mie 
ulteriori ricerche in quel mio gruppo di sostanze. Invece i Sigg. S. 
e N. passano da un prodotto di copulazione Impuro ad una base che 
non hanno pensato di purificare e trattano questa con acido nitroso 
e proclamano come derivato del pirogallolo il prodotto ossidrilato 
non meno impuro ottenuto, avvalendosi di analogie discutibili forse 
non meno di quelle dei prodotti in esame. 

Se essi si danno la cura di leggere i miei lavori sulle ftaleine 
c se avranno la pazienza di aspettare, potranno accorgersi che per 
lavorare in questo campo occorrono ben altre cure di quelle ch'essi 
seppero mettere in uso sia per separare i prodotti puri definiti, sia 
per svelare la posizione degli atomi o radicali nelle molecole con 
metodi sensibili d'indagine o di demolizione. Quando avrò annunziato 
finito il mio studio sarò lieto se vedrò che qualche cosa di diverso 
o di nuovo avranno saputo aggiungere alla mia ricerca. 

Era mia intenzione di pubblicare questo lavoro sulla bisazofe-
nolftaleina dopo averne studiato pure l'azione dell'acido nitroso sulla 
diammino pura. Però essendo, dagli ultimi di marzo, chiamato a ser-
vire la Patria, e quindi costretto a smettere il lavoro chimico per un 
tempo indefinibile, pubblico quanto ho osservato finora, ad evitare 
che nel frattempo gli errori pubblicati dai Sigg. S. e N. trovassero 
posto in letteratura. Ciò tanto più perchè riguarda la descrizione, 
come ho detto, del primo termine della nuova serie di prodotti da 
me ottenuti 

Nel lavoro che pubblico ho voluto studiare la copulazione del 
cloruro di dìazobenzene con la fenolftaleina. Anzitutto nelle con-
dizioni pubblicate per le altre bisazoftaleine da me descritte, cioè 
in ambiente alcalino fino all'ultimo. Era stato infatti col cloruro di 
(ìiuzobenzolo che aveva ottenuto in quel modo la prima copulazione 
ed il primo prodotto puro. 



Ho ripetuto poi la preparazione in a m b i e n t e pr ima alcal ino e 

che diventò l e g g e r m e n t e ac ido a reazione finita; infine ho r i fatto la 

preparazione seguendo fedelmente i rapporti e le modal i tà usate da 

S. e N-. Il raf freddamento intorno a 0 ° delle sostanze reagent i si ese-

guì ur i primi due casi es ternamente , in modo da non a l t e r a r e le con-

centrazioni . Il prodotto ottenuto nel le due pr ime copulazioni fu sot-

toposto ad una serie di cr is tal l izzazioni frazionate, usato metodica-

mente, impiegando corno solventi l 'alcool, la misce la di a lcool e ben-

zolo, ed infine il benzolo. Procedimento analogo si appl icò al prodotto 

ottenuto nella terza prepazione, dopo a v e r e espletato il metodo di 

purif icazione indicato da S. e X . . Nelle var ie frazioni ottenute se ne 

pigliava il p. di fus., e, quando non erano troppo piccole , si r i t o r -

navano a cr is ta l l izzare f razionatamente finche questo diventava co-

stante e la forma cr is ta l l ina ben definita. 

Il numero dei frazionamenti e del le cr is tal l izzazioni c h e si d o -

vettero eseguire variò da un metodo di preparazione a l l ' a l t r o , e così 

pure il punto di fusione non cos tante delle var ie frazioni, ma in 

ogni copulazione dopo r ipetute cr is tal l izzazioni pervenni sampre ad 

un unico prodotto pr incipale col p. f. 234-35°. Di questo ne prepa-

rai Tacet i lder ivato per ebol l iz ione con anidr ide acet ica , e si presentò 

ben cr istal l izzato e a p. f. 204°. Se del le principal i frazioni a p. di 

fus. a n c h e inferiori e di molto a 234 ne preparava Tacet i lderi -

vato, tutte tornivano il medesimo composto a p. di fus. 204". Data 

tuttavia la dispari tà non indifferente nei punti di fusione che pre-

sentavano le frazioni diverse , credo che si debba conc ludere che nelle 

copulazioni con i sali di fenolftaleina, dei diazonio per c iascuna base 

di partenza tenda a formarsi un miscugl io di differenti composti , i 

più dei quali debbono considerars i come termini di t ransiz ione verso 

un composto stabi le che è appunto il bisazo precedentemente ed ora 

descri t to . 

Altri prodotti stabili si formano ma in piccola quantità , e così 

nel la reazione eseguita mantenendo l 'ambiente a lca l ino tino al la fine, 

ho potato ottenere anche col c loruro di diazobenzene un altro p r o -

dotto a punto di fusione 208° che si separa acidi f icando le a c q u e 

madri della preparazione. 

Tutt i questi bisazo [I] danno faci lmente un b iacet i lder ivato ; tutti 

vengono ridotti dalla lenil idrazina nella comune base d i a m m i n o f e -

nolftaleina [ I I ] : 
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che si mostra identica a quella preparata per riduzione, con cloruro 

stannoso, della dinitrofenol ftaleina, alla quale si era attribuita finora 

la forinola strutturistica simmetrica [ I I I ] . Se poi ad essa spetti la 

forinola dissimmetrica, secondo quanto hanno opinato S. e N., e perciò 

anche debba attribuirsi la medesima formula dissimctrica alle b i -

sazofenolftaleine lo dimostrerò con quella cura che l 'argomento me-

rita appena sarò in grado di ritornare alle ricerche chimiche. 

P A R T E S P E R I M E N T A L E . 

L 

Diazotazione della fenolftaleina in ambiente alcalino. 

Gr. 10,35 di nitrito sodico sciolti in cc. 50 di acqua vennero 

versati su una soluzione ugualmente fredda di fenolftaleato potassico 

(da gr. 15,9 di fenolftaleina e gr. 10,8 di idrato potassico in cc. 150 

di acqua). Si ebbe prima una colorazione rosso-sangue e poi, pur 

mantenendosi il liquido sempre alcalino, un precipitato rosso-mattone. 

Si filtrò subito dopo alla pompa, e si lasciò asciugare il precipitato 

all 'aria, dopo averlo lavato con acqua. Al lo stato grezzo fuse a 88°. 

Una determinazione di alcalinità nel liquido filtrato diede gr. 2,88 di 

K O I I rimasta libera su quella impiegata ; per successiva acidificazione 

si ebbe poi un abbondante precipitato di color giallo-bruno, che rac-

colto, lavato ed asciugato fuse allo stato grezzo a 104°. Infine dalle 

acque madri acide di quest'ultimo prodotto si depositò dopo alcuni 

giorni un prodotto cristallino di color rosso-vivo brillante con punto 

di fusione di 208°. 

Le due porzioni principali a punto di fusione vicino vennero 

riunite e per purificarle vennero prima lavate, ripetutamente, con 

piccole porzioni di alcool bollente. In questo modo si potè separare 
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una parte facilmente solubile da un'altra che lo è difficilmente e che 
è colorata in giallo. Questa cristallizzata, frazionando il più che sia 
stato possibile, prima da alcool e benzolo e poi da solo benzolo, fornì 
delle porzioni diverse alcune a punto di fusione costante e lo stesso 
per tutte di 234-o5° : prodotto colorato in giallo-canarino di aspetto 
setoso ; ed altre più piccole ad a punto di fusione variabile ed al di 
sotto di 234-35°, le quali però bollite con anidride acetica diedero, 
dopo nuovi frazionamenti lo stesso acetilderivato del prodotto sud-
detto fondente a 234-35°. 

La porzione che venne disciolta dall'alcool fu ancora di più dif-
ficile purificazione, e dalle numerose frazioni eseguite, non si è a r -
rivato ad isolare che della fenolftaleina ed altri prodotti gialli, i quali 
o direttamente mediante il loro punto di fusione, o per mezzo di quello 
dell'acetilderivato si sono mostrati identici alla porzione principale. 

1) Sostanza impiegata gr. 0,1372: CO, gr. 0,3678; HtO gr. 0,0570. 
2) Sostanza impiegata gr. 0,1646: C02 gr. 0,4410; H20 gr. 0,0676. 
3) Sostanza impiegata gr. 0,t219 : N cc. 10,90 a 16° e 745 mui. 

di pressione. 
Trovato "/,> : Calcolato per C3 tH„04Nj : 

I II III 
C 
II 
N 

73,11 
4,<51 

73.07 
4.56 

10,38 

72,98 
4,21 

10,(54 

Corrisponde quindi alla benzolbisazofenolftaleina, mentre per un 
monoazocomposto si ha : 

CV,H,*0<Nt: C°/° 73,91 
H » 4,28 
N » 6,63 

Come per i termini già descritti la sua formola strutturale sim-
metrica ò la seguente : 

C.II...N= N -

110— 

—N N.CfilI-

- O H 



La benzobisazofenolftaleina è solubile a caldo facilmente in ben-
zolo, acetone e toluene; è insolubile o quasi in etere di petrolio; dif-

4 

fìeilmente solubile in alcool e ligroina ; negli idrati alcalini è pure 
molto poco solubile. Per purificarla, dopo il lavaggio con alcool, con-
viene anche precipitarla con etere di petrolio dalla sua soluzione to-
luica e poi ricristallizzarla da un miscuglio di alcool e benzolo. 

Acetilderivato C38Hi0N/34(CO.CHs)2. — Si ottiene facendo bollire 
per circa sei ore la benzobisazofenolftaleina con anidride acetica e 
piccole quantità di acetato sodico ftiso. Scomponendo ìr seguito con 
acqua l'eccesso dell'anidride si ha un precipitato polverulento che 
cristallizzato dal benzolo e poi dall'alcool anidro si presenta in bel-
lissimi cristalli lucenti, colorati in giallo-arancio a p. di fus. 204°. 

Sostanza impiegata gr. 0,1582: N cc. 12,50 a 15° e 755 mm. di 
pressione. 

Calcolato per C36H2606N4 : N 9.18. Trovato °/0 : N 9,14. 
La determinazione del numero di acetili diede : 
Sostanza impiegata gr. 0,8462: CH3.COOH gr. 0,16229. 

Calcolato per 

Trovato % 
— (CO.CH3) 13.74 

Il prodotto di saponificazione è identico al prodotto di partenza 
avente il punto di fusione 234 35°: come per i termini già descritti, 
il dosaggio alcalimetrico venne eseguito precipitando prima comple-
tamente il composto della saponificazione, che dava un liquido for-

N" 
temente colorato, con un eccesso di soluzione ^ di H*S04. Lo sepa-

rai per filtrazione, lavandolo più volte con acqua, e nelle acque fil-
trate incolori, neutralizzai l'eccesso di H2S04 con una soluzione pure 
N I1 di KOH, impiegando come indicatore la fenolftaleina. 

Ho ricordato che dalle acque madri acide del prodotto principale 
di copulazione si deposita dopo alcuni giorni un prodotto cristallino 
colorato in rosso-vivo brillante che presenta un punto di fusione 208°. 
Anche dalle acque madri acide del Ir altre copulazioni già descritte 
«ottenni allora dei p i cco l i pre.cipit.ati cristallini- Ma ciò che è da no-

GH6Ht606N4 CwHS405N« 
( DiacetiUler irato) (Monoacetilder irato) 

14.10 7,57 
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torsi è che sembra essere un prodotto identico per tutte. Infatti dalle 
acque madri della p-toluolbisazofenolftaleina, ho descritto allora quel 
prodotto come colorato in rosso-vivo brillante, ed a punto di fusione 
207°-210° invece di 208° trovato ora con la benzolbisazofenolftaleina. 
Analogamente dalle acque madri delTo-nitrobenzolbisazofenolftoleina, 
dico anche allora che si ottiene per acidificazione un piccolo depo-

< 

sito cristallino che presenta un punto di fusione pure vicino a 207°-
210°. Se si tratta in tutti e tre i casi di un prodotto unico, non 
deve pigliar parte nella sua costituzione il radicale della base che 
fornisce il diazonio ; quindi deve trattarsi di un derivato della f e -
nolftaleina che non mancherò di studiare. 

IL 

Diazotazione della fenolftaleina con reazione finale leggermente acida. 

La soluzione fredda del cloruro di diazoniobenzene, ottenuta 
usando la stessa quantità di reagenti e la stessa concentrazione ado-
perata nella copulazione precedente, venne versato, a poco a poco, 
ed agitando in una soluzione fredda di fenolftaleato di potassio (da 
gr. 15,9 di fenolftaleina e gr. 11,2 di idrato potassico in cc. 150 di 
acqua). Dopo avere aggiunto poco più della metà del cloruro di 
diazobenzolo, la colorazione della feiioftaleina scomparve e si potè 
allora più nettamente osservare un precipitato colorato in giallo. 
Consumato tutto il diazoniocomposto, subito dopo si filtrò e si lavò 
alla pompa. 

Una determinazione di acidità, nel liquido filtrato condusse solo 
a gr. 0,30 di acido cloridrico che rimase libero sul totale impiegato. 

Per la purificazione del prodotto si usarono gli stessi solventi e 
le stesse modalità usate col prodotto della prima preparazione. Si 
ottenne anche qui come prodotto principale quello fondente a 234-35° 
e con Tacetilderivato a p. di fus. 204". 

III. 

Diazotazione della fenolftaleina secondo S. e N. 

I rapporti fra i eorpi reagenti corrispondono quasi a quelli usati 
nella diozotazione precedente; variano invece alcune modalità spe-
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analmente sul metodo di purificazione, che ho fedelmente eseguito per 
decidere dell'esistenza del prodotto di S. e N. 

Diazotai nel solido modo gr. 4,65 di anilina (2 uiol.), e la solu-
zione ottenuta l'aggiunsi lentamente ed agitando su un** soluzione, 
mantenuta egualmente a 0° con dei pezzettini di ghiaccio, di fenolf-
taleato di potassio preparata secondo S. e N. da gr. 7,90 di fenolf-
taleina e gr. 79 di idrato potassico. In seguito si trattò con acido clo-
ridrico, ed il precipitato giallo-bruno formatosi venne prima lavato 
con acqua e poi asciugato in stufa a 110°. Si ottenne una massa quasi 
nera che venne polverizzata ed esaurita con benzolo caldo. Si distillò 
tino a secco la soluzione benzolica ed il residuo si cristalli zzò quattro 
volte dall'acido acetico. Operando in questo modo, si sarebbe dovuto 
ottenere, secondo S. e N., un prodotto a p. di fus. costante di 189°-
190°; invece non si arriva che ad un p. di fus. intorno a 131°. Ho 
dovuto quindi a questo punto ripetere su di esso lo stesso metodo 
di purificazione usato nelle preparazioni precedenti, ed omettendo 
di dire, per brevità, dei diversi frazionamenti eseguiti, sono arrivato « 

per ultimo allo stesso mio primo prodotto a p. di fus. 234-35°. 

Pavia, Istituto di Chimica generale della R. Università, luglio 1915. 

Influenza del nucleo pirrolico 
sulla formazione della clorofilla 

Nota preliminare di GINO POLLACCI e BERNARDO ODDO 

(Giunta il 12 luglio 1915^ 

Dai numerosi lavori che si sono eseguiti, sia sul pigmento del 
sangue dei vertebrati, sia su quello delle foglie, emergono sopratutto 
due fatti, la presenza cioè, nelle loro molecole, di un elemento me-
tallico, il ferro nell'uno ed il magnesio nell'altro, legati ad un com-
plesso di natura organica; e le relazioni di costituzione che si sono 
riscontrate specialmente nei loro prodotti di degradazione (1). 

(') Fra lavori più recenti vedi: Fischer e Bartholomiius, Berichte. 94 
3313 (1911); 45, 466 e 1879 (1912); Willstittter e Asashina, Liebig's Anualen, 
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Ambedue conducono, per riduzione, agli einopirroli, e, per ossi-
dazione, all'acido ematinico ed all'Èmide metiletilmaleica; per cui ne 
è sorta la supposizione che fra la composizione chimica della cloro-
filla, e quella dell'emoglobina debba esistere un'analogia; inoltre, che 
ciascuno dei due metalli agisca rispettivamente come catalizzatore 
nella trasformazione dell'acido carbonico in sostanze amidacee e nel 
ciclo di trasformazione del sangue venoso in arterioso. 

Se però dall'analogia di composizione chimica vogliamo passare 
all'indagine sulla funzione dei due pigmenti, sembra ovvio, come ha 
fatto osservare recentemente uno di noi ('), che si debba tener conto, 
non solo dei due elementi metallici, ma anche del nucleo pirrolico 
per la caratteristica mobilità dei suoi idrogeni metinici ed imidico 
che ora gli conferiscono un carattere nettamente fenolico, ora invece 
lo rendono tale da poter formare sali come la pirrolidina. 

In relazione a questo concetto ci è parso non privo d'interesse 
stabilire quale influenza potesse esercitare un composto pirrolico 

% 

nella formazione della materia colorante delle foglie, per la quale è 
nota invece l'azione singola e concomitante di alcuni elementi, non 
esclusi il magnesio ('-) e il ferro. 

Interessandoci a tal uopo di poter disporre di un prodotto pir-
rolico solubile in acqua, abbiamo preparato il sale magnesiaco del-
l'acido a-pirrolcarbonico. Questo sale non era ancora conosciuto ; 
cristallizza con due molecole di acqua e corrisponde alla formula 
normale seguente: 

HC 

HC 

CTI HC CU 

^ / C . COO. Mg. OOC . C ^ ^ 
NTI NH 

CH 

385, 188 (1911): Wilstiltter e M. Fischer, Zeit. physìol. Chein. 87. 481 (4918); 
WilUtiltter e Forsen, Liebig's Ann. 396\ 180 (1913); Klister, Zeit. physiol. 
Chem. 82, 4(53 (1912: Xencki, Zeit. physiol. Cheui. 30, 884 (1911); Zalescki, 
Berichte, 45, 1687 (1913). 

(») B. Oddo, Gazz. cliiin. ital. 44, II, 268 (1914). 
(2) Eva Mameli, Sulla influenza del magnesio sopra la formazione della 

clorofilla (Atti ist. bot. di Pavia, XV, 151) — Il magnesio nelle piante al-
bicate e clorotiche (Acc. dei Lincei, X X X I V , 262) — Influenza del fosforo 
e del magnesio sulla formazione della clorofilla (ibid. X X I V , 755). 
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Le esperienze da noi finora eseguite e clic ei ripromettiamo di 
descrivere più estesamente in seguito, assieme coi dettagli di pre-
parazione del pirrolcarbonato magnesiaco, si limitano alle seguenti. 

Da prima si ò cercato quale fosse la quantità precisa di pirrol-
carbonato magnesiaco sciolta in acqua, che veniva tollerata da piante 
appartenenti a specie diverse. Fra l'altro si è potuto stabilire che la 
Zea Maya vegeta ancora bene in soluti nei quali il suddetto sale ma-
gnesiaco è nella proporzione del 0,50 per mille. Oltrepassando tale 
dose, si nota un'azione nociva del sale sullo sviluppo delle piantine, 
i cui tessuti degli apici radicali, osservati al microscopio, mostrano 
u n a netta plasmolisi. 

I tessuti sono invece normali nelle piantine nate dai semi messi 
a germinare in soluto acquoso di pirrolcarbonato magnesiaco in cui 
tale sale è in dose inferiore al 0,50 per mille. 

Trovata la dose tollerata, si misero semi di Zea Mciys a germi-
na re in soluti aventi le seguenti composizioni: 

Ca (NOk}2 gr. 1,00 
Seme A, (NH4)t SO, » 0,25 

K N O s » 1,00 
KH,P0 4 » 0,25 
H 20 » 1000 

Seme B. 
Ca (N03)o 

(NH4), SÓ4 

k n o 3 

kh,po 4 

gr. 1,00 
» 0,85 
» 1,00 
» 0,25 

HC, 

H 

C, jCH 

d Jo.ooo— 

N H 

Mg + 2 H,0 gr. 0,2681 

H,0 y> 1000 

Si è avuto cura che i sali e l'acqua usati mancassero completa-
mente di ferro. 

La quantità di pirrolcarbonato magnesiaco aggiunta al soluto 
nutritivo pel seme B corrisponde a gr. 0,0247 di magnesio per 1000 
gr. di acqua, che è la quantità di tale elemento contenuta nei liquidi 
nutritivi solitamente usati per le colture artificiali. 



Il scine ci lia dato una piantina che, dopo 20 giorni di sviluppo, 
ha solo le prime due foglie con una debole quantità di clorofilla ; 
tutte le altre sono perfettamente eziolate. 

Il seme B, al contrario, dopo egual tempo di sviluppo, ha for-
mato una piantina con tutte le foglie colorate normalmente in verde 
e con uno sviluppo per lo meno tre volte maggiore di quello della 
piantina del seme A, benché anche la soluzione nutritizia sommini-
strata a qualche seme mancasse completamente di ferro. 

Per quanto tali esperienze necessitino di ulteriore conferma, tut-
tavia, dato il loro interesse, abbiamo creduto per ora opportuno di 
pigliar data, proponendoci di continuarle dopo la guerra. 

Pavia, Laboratori di Botanica o di Chimica generale della R. Univer-
sità, giugno 1915. 

Ricerche intorno a sostanze aromatiche 
contenenti iodio plurivalente — (Nota X) 

(Di alcuni composti particolari ottenuti nella reazione di Sandmeyer appli-
cata a derivati della naftalina). 

Nota di L. MASCARELLI c G. MARTINELLI 
(Giunta l '8 Luglio 1915) 

Abbiamo avuto occasione, durante le ricerche sulla tendenza dei 
derivati dinaftilici a formare nuclei pentaatomici contenenti un atomo 
di iodio plurivalente (*). di preparare in buona quantità l 'a-nitro-?-
iodionaftalina ed abbiamo notato la formazione di alcuni prodotti, 
che ci pare interessante di far rilevare. 

L'oc-nitro-^-iodionaftalina fu già preparata da Meldola (2) sosti-
tuendo, col solido processo di Sandmeyer, il gruppo aminico della 
a-nitro-5-naftilamina con lo iodio. Più tardi venne ripreparata da 
Vesely (3) con procedimento analogo. Essa fonde a 88°,5. 

(1) L. Maacarelli e G. Brasa, Remi. R / Acc. Lincei 1913? II, 494 e 
Gazz. Chim. It, 1914. I. 549; L. Mascarelli e M. Negri, Remi. R. Acc. Lin-
cei 1913, II, 498 o Gazz. Chini. It. 1914 I. 656. 

(2) Jonrn. Chem. Soc. London 47. 520 (1885). 
(*) Bor. d. d. eli. Ges. 38. 138 (1905l. 



Siccome noi avevamo bisogno di trasformare in iodioderivato 

molta a-nftro-?-natlilamina, cosi ci parve che l'operare in soluzione 

solforica, come fece Meldola, richiedesse troppo tempo per la poca 

solubilità del solfato corrispondente. Abbiamo quindi voluto com-

piere la reazione diazoica in soluzione cloridrica. Cosi facendo non 

abbiamo trovato nel prodotto della reazioné a-nitro-^-iodionattalina, 

ma abbiamo invece isolato due prodotti. 

Uno di questi è solubile in etere, alcool e negli ordinari sol-

venti organici, contiene iodio, così che poteva ritenersi a-nitro-.Mo-

dionaftalina, senonchè, per quanto si procedesse alla purificazione, il 

suo punto di fusione non si elevò al disopra di 83-84°. L'analisi di-

mostrò che esso non contiene azoto, ma ha la composizione richiesta 

dalla C10H6C1 J. Pel suo modo di formazione e per quanto vedremo 

più sotto, noi riteniamo che si tratti con ogni verosomiglianza di 

a-cloro-p-iodionaftalina, sebbene non possiamo confrontare le sue pro-

prietà, perchè tale composto non è descritto nella letteratura e noi 

non abbiamo ancora avuto tempo di prepararlo per altra via. 

L'altro prodotto invece, pur contenendo iodio nella molecola, non 

presenta per nulla i caratteri dei iodioderivati organici. Esso è co-

stituito da una polvere gialla, insolubile in etere, alcool, acqua ; si 

decompone facilmente a contatto coll'acqua, specie a caldo, con svi-

luppo abbondante di gas; si scioglie invece a caldo e senza decom-

posizione nelle soluzioni acquose di cloruro di sodio e di acido clo-

ridrico, da cui poi cristallizza in belle scagliette giallo-oro e fon-

denti con decomposizione a 146 148°. 

La sua composizione centesimale corrisponde a quella che si 

calcola per la O,0H6NtCl3I. Dal suo contegno si può arguire, che esso 

contiene ancora intatto il gruppo diazoico. 

Abbiamo trovato in un brevetto di Froehlich (4) che i derivati 

diazoici sono in grado di formare composti doppi col monocloruro 

di iodio, quando alla soluzione ilei cloruro del diazocomposto s iag- , 

giunga a 0° una soluzione cloridrica di monocloruro di iodio. Questi 

prodotti di addizione sono cristallini, gialli, insolubili, non esplosivi, 

si decompongono a contatto coll'acqua svolgendo gas, insomma hanno 

tutte le proprietà del nostro prodotto fondente a 146-148°. La mancanza 

( l ) D. R. P. 87970; C. 1896 I I . 1009. 



poi del gruppo nitrico in questo prodotto ci fa pensare ad una pos-
sibile sua sostituzione mediante un atomo di cloro, per cui non esi-
tiamo ad assegnargli la formula : 

CI 
/ \ / \ N : N C U C 1 

Sarà forse ancora necessario di stabilire la vera posizione dei 
due gruppi sostituenti. 

Gli * tildi di Hantzseli (l) sui diazoperaloidi ci dànno modo di 
interpretare, come nelle nostre condizioni si possa formare l'aggrup-
pamento -N : NC1.JC1, poiché il cloruro del diazoderivato I a con-
tatto collo iodio, che si libera abbondante durante V aggiunta del 
ioduro potassico, tende a formare il prodotto II : 

RN:NC1 — K N r N C U o 
I li 

il quale tosto si scompone in 
K.J + N, -b JG1 ; 

cosichè quest'ultimo può reagire eolTeccesso di cloruro di diazode-
rivato per dare : 

RN : XC1 + JC1 = K . N : NC1. JC1 
Nel nostro caso però ò ancora da prendersi in considerazione 

la sostituzione del gruppo nitrico col cloro. Essa certamente è pro-
dotta dai monocloruro di iodio, che si genera per processi secon-
dari nel liquido della reazione o da quello che sta legato al gruppo 
diazoico. 

Veramente non sono a nostra conoscenza casi simili, poiché, seb-
bene si sappia che i derivati peralogenati dei composti diazoici 
hanno tendenza a perdere alogeno e ad agire da alogenanti non 
ci è noto che l'alogeno vada a sostituire altro gruppo. E già Hantz-
soh (:t) ha osservato a proposito dei diazoperaloidi che « die Halogene 

(') Ber. d. d. eh. Ges. 28, 2754 (1895). 
(2) Bulow e Schinachteiiherg, Broiniorungsversuehe mit Dinzobcnzol-

perbrowiden, Ber. d. d. cb.. Oos. 4Ì* 2607 (lf>08). 
CO 1. c. 2762. 



tauschen sich also im Trihalogen-Komplex sehr leicht gegenseitig 
aos, treten aber auch in noch so grossem Ueberschuss angewandt 
wie in den Benzolkern des Benzoldiazoniums ein ». Infatti egli (l) 
potè ottenere dalla p-nitroanilina il relativo derivato diazoico, che 
somma anch'esso il monocloruro di iodio senza alterarsi : 

NO, 
C 6 H / 

XN:NC1.JC1 

NÈ si può dare nel nostro caso gran valore al latto della vici-
nanza del grappo -N:NC1.JC1 al gruppo nitrico, poiché Ullmann (2) 
ebbe a preparare l'o-iodio-nitrobenzolo dall'o-nitro-anilina e Haeus-
sermann e Teichraann poco prima ottennero l'o-cloro-nitrobenzolo 
dall'o-nitranilina (3). 

E' più probabile quindi che la sostituzione sia operata dall' ec-
cesso di monocloruro di iodio, che esiste nel liquido e che si può 
formare oltre che nel modo detto dianzi anche per l'azione di un 
possibile eccesso di acido nitroso sull'acido cloridrico oppure, una 
volta che la sostituzione del nitrogruppo è cominciata, per azione 
di questo sull'acido cloridrico stesso. 

I derivati nitrici del benzolo però resistono all'azione del mo-
nocloruro di iodio, come risulta fra l'altro dalla preparazione del-
l'o-iodio-p-nitro-anilina fatta da Willgerodt (4) per azione del mono-
cloruro di iodio sulla p-nitroanilina. 

Del resto l'azione del monocloruro di iodio sulle aniline sosti-
tuite (in-nitroanilina, ecc.) fu già studiata da Michael e Norton (5), 
ma in nessun caso si ha sostituzione di radicali con cloro, bensì solo 
iodurazione nel nucleo. 

Tuttavia, pensando che nella serie della naftalina i gruppi so-
stituenti hanno una certa mobilità per rispetto a quelli della serie 
benzolica, noi riteniamo che il cloro nascente, quale si ha nella 

('» loc, cit. pag. 2761. 
(-) Ber. d. d. eh. Ges. 29. 1880 (1896). 
<3) Ber. d. d. eh. Ges. 29, 1447 nota (1896). 
(*) Ber. d. d. eh. Gea. 34, 3344 (19C1). 
(5) Ber. d. d. eh. Ges. / / , 113 (1878). 



scomposizione del monocloruro di iodio, possa staccare il nitrogruppo 
e sostituirvisi, precisamente come già da lungo tempo fu effettuata 
tale sostituzione scaldando i nitroderivati della naftalina con penta-
cloruro di fosforo. (') 

A conferma di tale mobilità citiamo la recente osservazione di 
Friedlaender e Littner (*) i quali, bollendo con barite il nitrile del-
l'acido l-nitro-2-naftoico, allo scopo di avere acido l-nitro-2-naftoico, 
ottennero invece il derivato che contiene lo ossidrile in luogo del 
nitrogruppo cioè l'acido, l-ossi-2-naftoico. 

Ne abbiamo avuto la conferma facendo agire una soluzione di 
monocloruro di iodio sopra il cloruro di [i-diazo-a-nitronaftalina. 
Ottenemmo così direttamente il prodotto fondente a 146°-148°, che 
ha tutte le proprietà di quello preparato prima- Una miscela dei due 
conserva lo stesso punto di fusione: l'analisi ha dato i valori ri-
chiesti per la Cl0HftN2ClaJ. 

Possiamo quindi concludere che nel liquido della reazione si 
forma cloro nascente, il quale in tale stato oppure dopo essersi le-
gato allo iodio, che abbondante si separa nel versare il ioduro po-
tassico, agisce sostituendo il gruppo nitrico: contemporaneamente il 
cloruro di iodio si somma al gruppo diazoico. 

I II III 

Naturalmente la formazione di cloro-iodio-naftalina deriva dalla 
scomposizione del prodotto di somma II, o meglio, perchè questo è 
stabile a bassa temperatura, dalla mancanza di sufficiente quantità 
di cloruro di iodio per modo che l'eccesso di composto diazoico, 
che non può trasformarsi in sale doppio, si decompone normalmente 
secondo la reazione di Sandmever. 

V 

Abbiamo in corso esperienze sul contegno dei veri derivati della 
naftalina col monocloruro d: iodio, le quali ci fanno sperare di poter 
presto ritornare su questo argomento. 

( l) De Koninck e Marqnart 1872, ed anche Atterberg, Ber. d. d. eh. 
Oe«. fi, 1187, 1732 (1876): 10, 1843 (1877). 

(*) Ber. d. d. eh. Ges. 191oì 381. 



PARTE SPERIMENTALE 

Applicazione della reazione diazoica alla %-nitro-ynaftilamina e 
successivo trattamento con ioduro potassico. Si sospesero gr. 50 di so-
stanza in 250 cc. di acido cloridrico (d=1.19) e si dibattè tino a scio-
gliere buona parte di prodotto: poi si aggiunsero 500 cc. di acqua, 
Ih quale fa precipitare finamente suddivisa la maggior parte dell'a-
nitro-3-naftilamina e si portò a 0°. Lentamente si versarono gr. 17 
di nitrito sodico sciolti in 200 cc. d acqua e si agitò fino a completa 
soluzione. Il liquido rosso bruno fu versato in una soluzione di gr. 41 
di ioduro potassico in 200 cc. d'.acqua, dopo qualche tempo si deco-
lorò con anidride solforosa e poi si lasciò in riposo una notte. La parte 
solida era costituita da una polvere cristallina gialla: venne raccolta 
e lavata ripetutamente con etere e poi con acqua a freddo. Essa si 
scioglie nell'acido cloridrico, nelle soluzioni di cloruro di sodio, nel-
l'alcool; con quest'ultimo specialmente ha tendenza a decomporsi 
alla ebollizione. Essa è pura quando è in squamette di un bel color 
oro spledente e ridotta in polvere acquista un color giallo cromo. 
Così la si ottiene dall'acido cloridrico non troppo diluito, ed allora 
tonde a 14t>-147° scomponendosi rapidamente con sviluppo di gas. 

L'analisi ha dato i seguenti risultati : 

I gr. 0.171)5 di sost. diedero gr. 0.2053 di COt e gr. 0.0336 di ILO : 
li gr. 0.1824 » > gr. 0.2093 » gr. 0.0307 
HI gr. 0.1853 > » cc. 12.2 di X a 27° e 759mm ; 
IV gr. 0.2250 » » ce. 14.9 di X a 20° e 755mm ; 
V gr. 0.241)4 » > gr. 0.4192 di AgCl + AgJ 
VI gr. 0.1892 » » gr. 0.3194 di 
VII gr. 0.2558 » » gr. 0.4326 di 
VII! gr. 0.2420 di miscela A g C l + A g J diedero gr. 0.2090 di AgCl ; 

Per cui in 100 parti : 
Calcolato per Cl0H(5XtCl:iJ Trovato 

I II III IV V VI VII Vi l i 
C 30.98 31.19 31.29 — — - — — — 
H 1.5« 2.09 1.88 — — 
X 7.25 — ^ 7.25 7.29 — — — — 
Ci 27.46 — _ _ _ _ _ _ 27.10 
J 32.75 — _ _ _ _ _ _ 31.95 
C l+J 00.21 — — - — 58.95 59.21 59.31 — 



La sostanza bollita con acqua o con alcool si scompone svol-
gendo gas e liberando iodio, mentre si forma un prpdotto oleoso, se-
misolido, nerastro, solubile in etere, che però non venne ancora esa-
minato. La stessa decomposizione avviene mantenendo a lungo la 
sostanza sotto acqua. Così pure si scompone a contatto di alcali an-
che diluiti : il liquido si colora a poco a poco in rosso sempre più 
bruno e si separa un precipitato fioccoso brunastro. 

L'etere, che ha servito a lavare il prodotto precedente e quello 
con cui si estrasse il liquido della reazione, dopo che venne sepa-
rata la parte solida, fu lavato con soluzione di idrato potassico, poi 
con acqua, indi seccato con cloruro, di calcio e poi evaporato. Il re-
sìduo fu cristallizzato dall'alcool, previa ebollizione con carbone ani-
male. Prismetti bianchi fondenti a 83-84°. 

L'analisi ha dato valori che corrispondono a quelli di una ciò-
ro-iodio-naftalina. 

I gr. 0.1850 di sost. diedero gr. 0.2790 di C02 e gr. 0.0411 di H sO; 
II gr. 0.1250 » » gr. 0.1900 » gr. 0.0250 » 
III gr. 0.1252 » » gr. 0.1663 » di A g C l + A g J ; 

IV gr. 0.1752 » » gr. 0.2322 

per cui in 100 parti : 

Calcolato per C10IIr>ClJ 

C 41.60 
II 2.10 

C I + J 56.30 

Trovato 
I 11 III IV 

41.13 41.45 — — 
2.48 2.24 — — 
- — 57.01 56.89 

Aziona del monocloruro di iodio $ul cloruro di $-diazo-%-nitro-
naftalina. Grammi 5 di a-nitro-^-naftilamina. si sospesero in 25 cc. 
di acido cloridrico concentrato, poi si diluì con 50 cc. di acqua, si 
portò a 0° e si aggiunsero agitando gr. 2 di nitrito sodico in 20 cc. 
d'acqua. La soluzione rosso bruna del cloruro di diazonitronaftalina 
si diluì con egual volume d'acqua, indi vi si versò a goccie una 
soluzione di monocloruro di iodio, preparata secondo le indicazioni 
di Higot (')• Precipitò per tal modo una polvere cristallina gial la: 

t1) A n n , de C h i m i c et P h y s i q u o , 22. 464, 1K91 



fu raccolta su filtro, lavata con acido cloridrico di media concen-
trazione, poi con alcool ed etere, poi seccata nel vuoto su acido sol-
forico. Squame giallo oro fondenti con decomposizione a 148-149°. 

Essa ha tutte le proprietà del prodotto ottenuto nell'operazione 
precedente. Il punto di fusione più elevato deve attribuirsi al fatto che 
per tal modo si ottiene facilmente pura. La miscela a parti uguali 
dei due prodotti fonde alla stessa temperatura. 

All'analisi si ebbero i risultati seguenti : 

gr. 0.1424 di sost. diedero gr. 0.1642 di C02 e gr. 0.0238 di H20; 
gr. 0.1382 « « gr. 0.2352 di ÀgCl+AgJ . 
gr. 0.2300 « « cc. 14.9 di N a 11° 763.2 mm ; 

Abbiamo notato, come già altra volta a proposito di derivati 
alogenati della naftalina, che tutte queste sostanze bruciano stenta-
tamente ed hanno tendenza a distillare anche nella canna a combu-
stione : specialmente l'ossidazione con acido nitrico nella esecuzione 
del metodo Carius è lenta, occorre scaldare in tubo chiuso per tre 
giorni per avere dati attendibili. 

per cui in 100 parti : 

Calcolato per C10H6NtCl,J Trovato 
C 80.98 
H 1.06 
N 7.25 
Cl^-J 60.21 

31.45 
1.87 
7.71 

59.69 

Laboratorio di Chimica Farmaceutica - R. Università di Cagliari, giugno. 



Sulla isomeria degli acidi erucico, brassidinico, isoerucico 
(Del loro contegno crioscopico reciproco) 

Nota III di L. MASCARELLI e G. SANNA. 

(Giunta l'8 luglio 1915). 

(TÌA nella Nota II ( l) abbiamo pubblicati i risultati ottenuti du-
rante lo studio del contegno crioscopico dei tre acidi erucico, brassi-
dioico, isoerucico, quando vengono sciolti nell'acido saturo corrispon-
dente, l'acido behenico. 

In questa Nota ci occupiamo ancora del contegno crioscopico 
degli stessi tre acidi, quando vengano sciolti reciprocamente l 'uno 
nell'altro, ed inoltre del comportamento dell'acido behenico quando 
esso sia sciolto nei tre acidi suddetti. Tale studio poteva recarci 
nuovi dati por chiarire questo particolare caso di isomeria. 

Sebbene per ora tali misure non ci abbiano fornito indizi sicuri 
che si possa trattare di un fenomeno di polimorfismo, od almeno di 
polimorfismo enantiotropico, tuttavia i risultati avuti confermano sem-
pre più quanto abbiamo supposto nella Nota II, cioè che « (ammes-
sa la stessa posizione del doppio legame in tutti e tre gli acidi) due 
possono avere configurazione simile, l'altro deve averla diversa. ». 

Allora giù eravamo propensi a credere che all'acido erucico spet-
tasse la configurazione ci», perchè non si scioglie allo stato solido 
nel behenico e che agli acidi brassidinico ed isoerucico convenisse 
la configurazione trans, perchè entrambi danno soluzioni solide col 
behenico. Ora siccome si sa (e lo proveremo con nuove ricerche che 
abbiamo in corso) che le sostanze sature a catena aperta dànno cri-
stalli misti con la forma più stabile (trans) del corrispondente com-
posto etilenico, e non con quella meno stabile (cis), così si poteva 
prevedere che : 

l'acido behenico non si scioglie allo stato solido neirerucico ; 
l'acido behenico non si scioglie allo stato solido nel brassidinico e 
nelTisoerucico. 

(») Remi. R. Are. Lineai 23. I I . 586 (1914) Gazz. chini . It. 4». I, 
313. (1915). 



Infatti così avviene, come lo dimostra lo specchio seguente, che 
raccoglie in riassunto i risultati della presente Nota. 

Àcido brassidinico è crioscopicamente normale in acido erucico 
» isoerucico * » » » 
» behenico » » » » 
> erucico » » brassidinico 
» isoerucico » anormale » > 
» behenico anormale (lievemente) » > 
» erucico è crioscopicamente normale in acido isoerucico 
* brassidinico è anormale (spiccatamente) > » 
» behenico » > » » 

(1) » erucico è crioscopicamente normale in acido behenico 
(I) » brassidinico » anormale » 
(I) » isoerucico » » > » 

Dunque l'acido behenico ha peso molecolare normale se sciolto 
in acido erucico; ha peso molecolare lievemente anormale (maggiore 
del teorico) in acido brassidinico; è decisamente anormale in acido 
isoerucico. Inoltre gli acidi brassidinico ed isoerucico sono recipro-
camente e spiccatamente anormali. 

« 

Noi non abbiamo tentato misure dirette a stabilire la concen-
trazione delle varie soluzioni solide, seguendo il processo di van 
Bylert, parendoci assai malagevole l'applicazione del procedimento 
stesso per la difficoltà di trovare un metodo pratico atto a do-
sare con esattezza uno di questi acidi in presenza dell'altro. Ma 
possiamo in linea generale ritenere, che i pesi molecolari tro-
vati per i vari acidi, ci diano una misura del grado di solubilità 
allo stato solido, poiché riteniamo che non possa qui verificarsi altra 
causa di anomalia crioscopica. Non fenomeni di dissociazione poiché 
le sostanze sciolte non sono acidi forti, nè (come solventi) hanno po-
tere dissodante; non fenomeni di associazione, quantunque gli acidi 
grassi possano mostrare una certa tendenza a molecole doppie, poi-
ché in tal caso i pesi molecolari dovrebbero essere sempre maggiori 
del teorico in tutti gli acidi (solventi) adoperati. Del resto nella de 
terminazione pratica delle costanti crioscopiche dei vari acidi (che 
dovemmo eseguire per gli acidi erucico, brassidinico, isoerucico e 
behenico, non ancora impiegati finora in crioscopia) abbiamo avuto 

(Il Risultati avnti nella Nota I I (I. e.) 
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cura di scegliere non solo sostanze carbossilate (acido benzoico) ma 
anche acidi grassi appartenenti alle stesse serie di quelli di cui poi 
dovevasi determinare il contegno crioscopico (acidi crotonico, elai-
dinico, oleico) e tali acidi vi si mostrarono perfettamente normali. 

Vedremo poi in una prossima Nota, che le curve di saturazione 
dei vari acidi confermano le regolarità e le anomalie ora osservate 
per i pesi molecolari. 

PAliTE SPERIMENTALE 

Determinazione della costante crioscopica dell'acido erucico. 

L'acido erucico, da noi impiegato, era di quello di Kahlbaum, 
che venne purificato dalle piccole quantità di acido arachico, secon-
do le indicazioni già riportate nella Nota II (he.). Esso era in squa-
me Dianche, madreperlacee, fondenti in tubetto a 33°-34°. 

La determinazione del punto di solidificazione, fatta nella solita 
provetta crioscopica di Beckmann, diede per alcuni campioni 32°,5 
per altri 33°,3. 

L'acido erucico fonde in un liquido incoloro, che prima di soli-
dificare si converte in un liquido oleoso, denso,» poi comincia a se-
parare piccoli cristalli bianchi, indi si rapprende in massa semiso-
lida cristallina; fino a questo punto il termometro continua a discen-
dere, quando la massa comincia a farsi più consistente e meno tran-
slucida, allora sale e si arresta nettamente. Si ha così una massa so-
lida, bianca, non trasparente. Durante tutto il periodo di solidifica-
zione conviene agitare. Tutte le determinazioni furono fatte in cor-
rente d'aria secca. 

Impiegammo come corpi presumibilmente normali : naftalina, di-
benzile, acido crotonico, acido elaidinico, p-dibromobenzolo, acido 
benzoico, difenile. Tutte queste sostanze vennero sottoposte a pro-
cessi di purificazione e specialmente l'acido elaidinico che venne, 
secondo le indicazioni di Alex Seytzeff (*) da prima fuso, poi vi si 
aggiunse alquanto alcool e si lasciò cristallizzare: questa operazione 
si ripetè alcune volte, per ultimo si ricristallizzò da poco etere. Si 
ebbe in grosse tavole trasparenti fusibili a 51°, mentre l'acido pro-
veniente da Kahlbaum fondeva a 44°. 

( l | Journ. f. prali. Ch. .V) 73. 1894. 



I valori ottenuti sono raggruppati nella tavola seguente : 

Numero 
d'ordine 

C 1 0 H 4 = 1 2 8 

48 
44 
45 

Concentrazione in 
gr. per 100 gr. di solvente 

Corpo sciolto : Naftalina -

0.811 0.33 
1.746 0.72 
2.891 1.18 

K 

52.06 
52.78 
52.24 

media 52.4 

Corpo sciolto : Dibenzile = C14H,4 = 182.1 

46 
47 
48 

0.946 
2.368 
3.746 

0.27 
0.68 
1.05 

51.07 
52.29 
51.04 

media 51,8 

Corpo sciolto : acido crotonico C4H602 = 86.0 

49 
50 
51 

1.014 
2.119 
4.63? 

0.585 
1.315 
2.615 

49.61 
53.37 
48.55 

media 50.5 

Corpo sciolto : acido elaidinico = C 1 H H ; U 0 2 = 2 8 2 . 3 

52 
53 

1.441 
3.426 

0.265 
0.635 

51.91 
5 2 . 3 2 

media 52.1 

54 
55 
56 

Corpo sciolto : p — di bromobenzolo ~ C„H4Br, = 235.8 

1.106 0.25 53.30 
3.o63 0.69 53.14 

1.23 54.37 o. 

media 53.6 

57 
58 
59 

Corpo sciolto : acido benzoico = C 7 H , - O j 

0.57 

= 122 

1 . 2 9 5 

2 . 2 9 2 

4 . 3 9 7 

1.00 
1.85 

53.73 
53.23 
51.33 

media 52.8 



Carpo sciolto : difenile = C12H10 = 154 

60 1.332 0.465 53.76 
61 2.384 0.81 52.46 
62 4.644 1.61 53.39 

media 53.2 

La media generale dei valori di K risulta quindi la seguente : 

(1) naftalina media del valore di K = 52,4 
(2) dibenzile » » » » » = 51,8 
(3) acido crotonico » » » » = 50,5 
(4) » elaidinico > » » » = 52,1 
(5) p-dibroinobenzolo » » » » = 53,6 
(6) acido benzoico » > » » = 52,8 
(7) difenile » » » » = 53,2 

Media generale K = 52,3 

Secondo la regola empirica di Raoult (*) si dovrebbe avere : 

K - 338 X 0,62 « 200,5 

valore che si scosta molto da quello trovato sperimentalmente, ciò' 
che succede assai spesso. Si ricava quindi, applicando la ben nota 
formula di vari 't Iloff. che il calore di fusione dell'acido erucico, è 
per l K g : 

<306,3)* 
AV = 0,02 — ^ = 35.88 cai. 

< ) « . j » ) 

e per una grainmimolecoh* : 

35,8* V 338 W — - - 1 •> 1 
u - 1000 

Determinazione della costante crioscopica dell'acido brassidinico. 

I/acido brassidinico, ottenuto per azione dell'acido nitroso sul-
l'acido erucico, si presentava in scaglie bianche fondenti in tubetto 
a 5l>°-60" e solidificava nella provetta crioscopica a 58°,3 comportan-
dosi in modo analogo al Taci do erucico. 

(•l Corapt. remi., 1030 (1882). 



Vennero adoperate come sostanze verosimilmente normali : di-
benzile, naftalina, acido benzoico, difenile. Le determinazioni vennero 
fatte in corrente di aria secca : ecco i valori ottenuti : 

N u m e r o Concentrazione 
d'ordine in gr. per 100 gr. A K 

di solvente 

Corpo sciolto: dibenzile = C,4HU = 182.1 

63 1.818 0.48 48.00 
64 3.700 0.895 44.05 
65 * G.934 1.54 40.75 

Media 44.2 

Corpo sciolto: naftalina = C10H8 = 1*28 

tJ6 1.313 0.435 42.43 
67 2.937 0.975 42.53 
68 5.937 1.85 39.92 

Media 41.6 

Corpo sciolto: acido benzoico = C-H60, = 122 

69 1.246 0.415 39.85 
70 3.696 1.17 38.62 
71 4.742 1.55 39.88 

Media 39.4 

Corpo sciolto: dtfenile = C12H l0 = 154 

72 2.705 0,675 38.42 
73 4.536 1.14 38.70 
74 6.209 1.56 38.69 

Media 38.6 

Corpo sciolto: acido oleico = C1RHS402 = 282.3 

75 1.050 0.16 43.01 
76 2.230 0.35 44.35 
77 4.818 0.77 45.12 

Media 44.1 



Si calcola da questi valori la media generale : 

1) dibenzile media del valore di K = 44,2 
2) naftalina » > » » » = 41,6 
3) acido benzoico » » » » » =« 39,4 
4) difenile » > » » » = 38,6 
5) acido oleico » > » » » = 44,1 

Media generale K = 41,6 

Con la regola empirica di Raoult si ricava invece : 
K = 338 X 0,62 = 209,5 

e per il calore di fusione di un Kg. di sostanza si ha : 

W = 0.02 = 52.77 cai. 41. b 

e per una grammimolecola : 

w = = 17,83 cai. 

Determinazione della costante crioscopica dell'acido isoerucico. 

L 'acido isoerucico, purificato per ripetute cristallizzazioni d a l -
l'alcool, era costituito da una polvere cristallina fondente in tubetto 
a 52°-53° e solidificantesi in provetta crioscopica a 51°,2. 

Le determinazioni vennero fatte in corrente d'aria e si impiega-
rono come sostanze, presumibilmente normali: p-dibromobenzolo, di-
benzile e naftalina. 

L'acido isoerucico, fonde in un liquido oleoso, giallognolo : le 
determinazioni del punto di congelamento richiedono una certa cura 
ed anche una certa pratica, poiché il fenomeno di sopraraffredda-
mento quasi non si avverte e l'arresto della colonna termometrica 
non è sempre netto. 

Inoltre la difficoltà di avere molto acido isoerucico puro non ci 
permise di fare un maggior numero di misure. I valori ottenuti sono 
i seguenti : 



N u m e r o Concentrazione 
d'ordine in gr. per 100 gr. A K 

di solvente 

Corpo sciolto: p-dibromobenzolo — C6H4Br2 = 235.8 

78 2.520 0.585 54.7**) 
79 5.010 1.12 52.74 
80 6.573 1.40 50.24 

Media 52 6 

Corpo sciolto: dibenzile -- C14H14 == 182,1 

81 2.204 0.69 57.02 
82 4.170 1.32 57.64 
83 5.398 1.66 56.00 

Media 56.9 

Corpo sciolto: naftalina — C l0H8 = 1 2 8 

81 1.452 0.555 48.96 
85 2.894 1.08 47.80 
86 5.024 1.87 47.68 

Media 48.1 

p e r cui si calcola come media generale : 

1) p-dibromobenzolo media del valore di K = 52,6 
2) dibenzile > » » = 56,9 
3) naftalina » » = 48,1 

Media generale K 52,54 

Con la regola empirica di Raoult, si ricava : 

K = 338 X 0,62 = 209,5 

i l calore di fusione che si calcola per 1 Kg. di sostanza è : 

W = 0,02 = 40,01 cai 
52,24 

e p e r una grammimolecola 



Misure crioscopiche. 

Uopo aver determinato sperimentalmente le costanti crioscopiche 
degli acidi erucico, brassidinico ed isoerucico, che finora non ven-
nero ancora impiegati come solventi crioscopici, passammo a deter-
minare il loro contegno crioscopico reciproco : inoltre vi abbiamo 
anche studiato il contegno dell'acido saturo corrispondente, behenico, 
che era già stato impiegato come solvente nella Nota precedente. 

Solvente: acido erucico (K = 52,3). 

Numero Concentrazione in gr. A Peso molecolare 
d'ordine per 100 gr. di solvente (K = 52,3) 

Sostanza sciolta : Acido brassidinico CtMÀt02 = 338 

87 1,264 0,20 330,4 
88 2,680 0,42 333,7 
89 5,719 0.91 328,7 

Sostanza sciolta : Àcido isoerucico C^II^OO = 338 

90 1,739 0,28 324,9 

91 4,246 0,65 341,6 

92 6,674 1,02 342,4 

93 0,804 0,125 336.3 

94 2,620 0,43 318,6 

95 4.234 0 ,665 333.0 

Sostanza sciolta : Acido behenico C 2 8H 4 4O 2 = 340 

9 LI 0,876 0 ,135 344,4 

97 2.459 0,355 367,8 

98 4,326 0 
99 0.995 0.15 347,0 

100 1,92(3 0,295 341,5 

101 4,384 O 

( J) A questa concentrazione si ha innalzamento del punto di congela-
mento (v. curva relativa, prossima Xota). 



Come risulta dai valori su riportati, l'acido brassidinico ha con-
tegno normale e così pure l'acido isoerucico : i valori invece otte-
nuti per l'acido behenico sciolto nell'erucico, potrebbero far pensare 
ad una anomalia crioscopica spiccata se lo studio della curva di con-
gelamento di questo sistema binario, e l'aspetto della massa cristal-
lina che si separa alle varie concentrazioni, non indicassero chiara-
mente che alla terza concentrazione già si separano, come prima 
fase, cristalli di acido behenico ed anche alla seconda si cominciano 
ad a^ere punti di congelamento incerti, dovuti al fatto che si è assai 
prossimi al punto eutectico (vedi più tardi la curva del sistema bi-
nario: acido behenico-acido erucico). Ad ogni modo i valori ottenuti 
alle prime concentrazioni (344-347) si possono ritenere attendibili e 
dimostrano un contegno normale. 

Solvente: acido brassidinico (K = 41». 

Numero Concentrazione in gr. ^ Peso molecolare 
d'ordine per 100 gr. di solvente (K = 41). 

Sostanza sciolta : Àcido BPUCÌCO C^HigOg — 338 

102 
103 
104 

1,041 
3,039 
7,133 

0,12 355,8 
0,405 307,6 
0,88 332,3 

Sostanza cciolta : Acido isoerucico C22H4202 = 338 

105 
106 
107 

2,506 
4,505 
9,305 

0,26 
0,38 
0.76 

395.2 
486,0 
506.3 

Sostanza sciolta : Acido isoerucico C22H42Ot = 338 

108 
109 
110 

1,040 
3,897 
5,977 

0,075 568,6 
0,265 602,9 
0,415 590,5 



Sostanza sciolta : Acido behenico C t2H4408 = 340 

111 2,051 0,22 382,3 
112 4,506 0,46 401,6 
113 7,378 0,83 364,5 
114 2,548 0,30 348,3 
115 3,982 0,46 354,9 
116 5,914 0,68 356,6 
117 3,625 0,39 364 
118 5,850 0.67 358 
119 8,210 0,97 347 

]Noi riteniamo da questi dati, che solamente l'acido erucico abbia 
contegno normale se sciolto in acido brassidinico. 

L'acido isoerucico invece ci ha dato valori assai elevati, ciò che 
dimostra aver luogo qui formazione di soluzione solida. Per l'acido 
behenico abbiamo ripetuto tre volte le misure, le quali hanno sempre 
dato valori alquanto superiori al teorico e che parlano in favore di 
una piccola solubilità allo stato solido. 

Solvente: acido isoerucico (K = 52,54). 

Numero Concentrazione in gr. A Peso molecolare 
d'ordine per 100 gr. di solvente (K = 52,54) 

Sostanza sciolta : Acido erucico (C88H4fO? = 338) 

120 2,884 0,47 322,4 
121 4,1)02 0,73 352,8 
122 6,944 1,00 364,8 

Numero Concentrazione in gr* Temperatura 
d'ordine per 100 gr. di solvente di solidif. 

0 

Sostanza sciolta : acido behenico C22H440, = 340 

123 0.000 . 51,20 
124 0,769 51.78 
125 4,280 53,88 

Sostanza sciolta : Acido brassidinico CtiH4.>02 = 338 

120 0,000 51,20 
127 1,937 51,20 
128 4,700 51,22 
129 13,740 51,32 



L'acido erucico mostra contegno normale, mentre l'acido brassidi-
nico e l'acido behenico innalzano già fin dalle prime concentrazioni 
il punto di congelamento del solvente, ciò che vedremo meglio in 
lina prossima Nota a proposito delle curve di solidificazione riguar-
danti questi sistemi binari. 

Laboratorio di Chimica Farmaceutica della R. Università di Cagliari. 

Sulla configurazione delle due ossitne 
dell'anaftil-fenil-chetone 

Nota di MARIO BETTI ed AMOS BECCIOLINI 
(Giunta il 18 giugno 1915). 

Dall'a-naftil-fenil-chetone : 

C10H7 — CO - C6H5, 

chetone misto, possono derivare due ossime stereoisomeriche corri-
spondenti respettivamente alle configurazioni : 

C10II7 — C — C6H5 e C10H7 — C — CfiH:> 
Il II 

N — OH HO — N 

Per azione deiridrossilamina sul detto chetone M. Betti e P. 
Poccianti (*), variando opportunamente le condizioni della reazione, 
riuscirono ad ottenere due composti isomerici differenti fra loro per 
aspetto, forma cristallina e solubilità, fusibili l'uno a 127° l'altro a 
161°, dei quali il primo si trasforma nel secondo. Ambedue hanno 
composizione concordante colla formula : 

C1?H13ON 

(che è anche quella deirossima del naftil fenil-chetone) e peso mo-
lecolare eguale. 

La trasformazione del composto instabile (127°) in quello sta-
bile (161°) avviene assai facilmente per prolungato riscaldamento in 
soluzione acida. Col tempo si effettua in parte anche spontaneamente, 
a temperatura ordinaria ed allo stato solido. La trasformazione in-
versa, cioè quella del composto 161° in quello 127°, non ha luogo. 

(') Gazz. chim. ital. 45, I, pag. 372 11916). 



Ambedue i composti sottoposti a benzoilazione col metodo di 
Schotten-Baumann forniscono un identico derivato benzoilico poiché, 
a quanto sembra, nella benzoilazione il composto 127° si trasforma 
in quello 161°. Infatti se il derivato benzoilico ottenuto dal compo-
sto 127° si saponifica poi con alcali, invece di riottenere il compo-
sto 127° inalterato se ne ottiene il composto che fonde a 161°. 

Per la interpetrazione dei due isomeri 127° e 161° la supposi-
zione più semplice è che essi rappresentino le ossi me stereoisoineri-
che sopra formulate. Ora, per mezzo delle ricerche riferite nella pre-
sente Nota, viene infatti dimostrato che i due composti sono isomeri 
stereochimici e viene stabilito quale delle due configurazioni spetta 
all'uno e quale all'altro di essi. 

Questa dimostrazione ò stata raggiunta mediante la cosidetta 
trasposizione di Beckmavn. Come è noto le chetossime : 

R— C — R' 

N 

Ó 
I 
H 

sotto l'azione di certi reagenti (pentacloruro di fosforo, acido solfo-
rico conc., ac. cloridrico anidro, cloruro d'acetile, acido acetico, ani-
dride acetica, ecc.), subiscono una speciale trasposizione molecolare 
in seguito alla quale l'ossidrile ossimico scambia il posto con uno 
dei due radicali (e cioè con quello che, a seconda della configura-
zione, si trova dalla stessa parte) ed il composto instabile che in-
termediariamente si origina si trasforma poi nell'acidamìde tauto-
merica corrispondente : 

R — C — R' R — C — OH R - C = 0 
j j j j | 

N — OH N — K NH — R' 

Ora, riferendoci ai composti che formano argomento di queste 
ricerche, l'ossima della configurazione : 

C10H7 — C — CaH-, 
II 
N — OH 



subendo la trasposizione di Beckmann, doveva dare origine all'ani-
lide dell'acido aiiaftoico (anaftoil-anilina): 

C 1 0H 7-C = O 

N H - C6H;, 

mentre dall'o&sima stereoisomerica era analogamente da aspettarsi 
la formazione dell' anaf'tilide dall' acido benzoico (benzoil-anaftila-
mina) : 

— ^ — 
0 = 0 - C„H, 

H O - N C i 0H7 - HN 

Come sarà esposto più avanti, per trasposizione del composto 
fusibile a 127° tu ottenuta la benzoil-anaftilamina, mentre da quello 
che fonde a 161° si ebbe invece l'anilide dell'acido anaftoico, e per-
ciò si deve concludere che ambedue i composti 127° e 161° sono 
ossime dell'anaftil-fenil-chetone da riferirsi rispettivamente ai due 
schemi seguenti : 

C10H7 - N - C«H5 

n o - x 
Ossima fusibile a 127° 

(instabile) 

; s r — O H 

Ossima fusibile a 161° 
(stabile). 

* * * 

Trasposizione delVossima fusibile a /27n. 

Per questa trasposizione fu impiegato il pentacloruro di fosforo. 
Or. 1,5 di ossima fusibile a 127°, pura, ripetutamente cristallizzata, 
essiccata nel vuoto in presenza di acido solforico, fu sciolta in 150cm. a 

di etere anidro distillato sul sodio metallico. Alla soluzione ben raf-
freddata con acqua ghiaccia fu aggiunto a poco per volta, e man-
tenendo il liquido sempre in agitazione, del pentacloruro di fosforo 
in polvere, finché non ne rimase una buona porzione indisciolta. 
Dopo 12 ore il liquido limpido, giallastro, mantenuto sempre accu-
ratamente raffreddato, fu versato in un estrattore a chiavetta e di-
battuto con acqua ghiacciata. La soluzione eterea, separata dal li-
quido acquoso, fu essiccata mantenendola 12 ore in presenza di car-

« 

bonato sodico anidro e quindi decantata e distillata. 



Il residuo solido, cristallino, gialliccio fu purificato sciogliendolo 
nell'alcool acquoso bollente dal quale per raffreddamento cristallizza « 
in fini aghi setacei, incolori fusibili a 159-160°. 

Analisi. Sostanza gr. 0,2135; Azoto secco a 17°,2 e 731 mm. 
cin.3 11,3. 

La composizione del composto e le sue proprietà corrispondono 
a quelle dell'anaftalide dell'acido benzoico (benzoil-anafitilamina) de-
scritta nella letteratura. 

Per gli opportuni confronti col nostro prodotto questa fu pre-
parata sciogliendo nella soda caustica diluita il cloridrati di anafti-
lamina e benzoilandolo col metodo di Schotten-Baumann. Si ottenne 
un prodotto che cristallizzato dall'alcool acquoso bollente risultò iden-
tico con quello sopra descritto. Al pari di esso fondeva anche que-
sto a 160° ed alla stessa temperatura fondeva parimente un miscu-
glio intimo dei due prodotti. 

Mentre l'ossima 127° bagnata con acido solforico concentrato dà 
luogo ad una bella colorazione rosso-aranciata, il prodotto della 
trasformazione di Beckmann rimane incoloro ed incolora rimane 
pure la anaftilide dell'acido benzoico. Il prodotto della t rasforma-
zione di Beckinann ha anche quel leggero odore sgradevole che 
presentano spesso i composti «naftilaminici. 

Infine fondendo con soda caustica un po' del prodotto ottenuto 
per trasposizione dell'ossima, si libera deir*naf'tilaminu che, ripren-
dendo con acqua la massa fusa ed estraendo poi con etere, si isola 
e si identifica agevolmente. Nel liquido separato dall'etere si può 
poi riconoscere la presenza dell'acido benzoico per mezzo della for-
mazione di benzoato di etile. 

Non rimane quindi alcun dubbio sulla natura del composto ot-
tenuto per trasposizione dell'ossima 127°. (M 

(') Dallo acquo madri di questo composto si ricava, ina in piccola 
quantità, audio l'anilide dell'acido anaftoico descritta pili avanti e prove-
niente dalla trasposizione dell'ossili»» fusibile a Itti0. Evidentemente, du-
rante l'operazione. Tossiuia 127° (instabile) si trasforma in piccola parte in 
quella stabile e fusibile a 161". 

Trovato u/0 

Calcolato per C,7II13ON 

N 5,99 

N 5,67. 



Trasposizione dell'ossima fusibile a 767°. 

Fu raggiunta in modo analogo a quello precedentemente de-
scritto. Il prodotto cristallino, ottenuto per evaporazione dell'etere, 
fu purificato dall'alcool bollente dal quale per raffreddamento si ot-
tiene in aghi prismatici, massicci, incolori, lucenti, fusibili a 160°. 

Analisi. Sostanza gr. 0,1854; Azoto secco a 19°,7 e 740 mm. 
cm.3 9.4. 

Trovato °/0 N 5.76 
Calcolato per CnH l 3ON N 5,67. 

La composizione di questo composto corrisponde dunque a quella 
dell'anilide dell'acido naftoico: 

C10H7 — CO — NH.CfHfi 

Questa anilide è pure conosciuta e fu ottenuta da Leuckart (2) 
per azione della fenilcarbonimide sulla naftalina in presenza di clo-
ruro di alluminio. Per il confronto col composto ora analizzato fu 
preparata pure questa anilide ma seguendo un metodo diverso da 
quello descritto nella letteratura. 

A tale scopo si preparò prima il cloruro dell'acido %-naftoico. 
Anche per questo composto fu seguito un metodo più semplice e 
più rapido di quello descritto da altri AA., impiegando cioè il clo-
ruro di tionile invece del pentacloruro di fosforo. — Gr. 4 di acido 
*naftoico puro, ben secco e finamente polverizzato, introdotti in un 
lungo e robusto tubo da assaggio furono trattoti con una quantità 
circa quattro volte maggiore di cloruro di tionile e scaldati mode-
ratamente a bagno maria. Con abbondante sviluppo di fumi di acido 
cloridrico e di gas solforoso tutto si sciolse rapidamente: dopo circa 
un quarto d'ora lo sviluppo di acido cloridrico era cessato quasi 
del tutto. Allora innalzando la temperatura ed attaccando il tubo ad 
una tromba di aspirazione fu fatto distillare l'eccesso del cloruro di 
tionile e rimase un liquido oleoso, giallastro, bollente a circa 295°, 
che è il cloruro dell'acido anaftoico, già sufficientemente puro per 
le ulteriori operazioni. 

ll| Joum. f. prakt, Cliein.(2), 41, 310. 



L'anilide dell'acido a-naftoico si ottiene da questo cloruro acido 
sciogliendolo in poco alcool e trattandolo colla quantità corrispon-
dente di anilina sciolta pure nell'alcool. Si forma immediatamente 
un abbondante deposito cristallino che, filtrato, lavato con poco a l -
cool, spremuto alla tromba e purificato dall'alcool bollente, cristal-
li/za in aghi prismatici, incolori, trasparenti, fusibili a 160-161°. 

All'analisi si hanno valori corrispondenti al composto: 

C I 0H,—CO—NH.C6H5 

Sostanza gr. 0,2850; CO, gr. 0,8632; ILO gr. 0,1382. 
Trovato u/0 C 82,60 H 5,39 
Calcolato por Cl7H13ON C 82,50 H 5,26 

Una mescolanza intima di questo composto (f. 160°) col prodotto 
della trasformazione di Beckrnann ottenuto dairossima 161° (f. 160°) 
fonde anche essa a 100°. 

Ltossima 161° ed il suo prodotto di trasformazione (che fonde a 
160°) mescolati intimamente a parti eguali fondono invece a 130-134°. 

L'ossima 161° dà con acido solforico concentrato la solita c o l o -
razione rossa aranciata, mentre il suo prodotto di trasformazione e 
l'anilide ora descritta non si colorano. 

Per fusione con soda caustica il prodotto di trasposizione de l -
i s s i m a 161° svolge anilina : dalla massa fusa si può poi ricavare 
l'acido a-naftoico fusibile a 160°. Per tutte le sue proprietà, il pro-
dotto di trasposizione corrisponde dunque pienamente all'anilide 
dell'acido a-naftoico. 

Malgrado la grande facilità colla quale l'ossima instabile 127° si 
trasforma nello stereoisomero stabile 161°, fu dunque possibile, man-
tenendo i liquidi accuratamente raffreddati con ghiaccio, di impedire 
che tale trasformazione avvenisse durante le operazioni nacessarie a 
determinare la trasposizione di Beckrnann. poterono così ottenere 
le due acidamidi corrispondenti rispettivamente alle due ossime ste-
reoisomeriche, la cui configurazione rimane per tal modo definitiva-
mente stabilita. 

Siena — Laboratorio di Chimica farmaceutica e tossicologica della R. 
UH i versila. 



Misure polarimetriche su alcuni uranilosali complessi. 
Nota di A. MAZZUCCHELLI e G. SABATINI (l). 

(Giunta 23 Luglio 1915). 

È noto che i sali che dk cogli acidi il triossido di uranio, seb-
bene per la loro forma di combinazione (sali di uranile, V02Xt) ap-
partengano alla stessa categoria come i sali magnesiaci, zinchici, 
ferrosi, cobaltosi, nicbelosi, ecc., in soluzione acquosa non danno 
coll'ammoniaca e colle ammine organiche quei composti di addizione 
che sono così facili a ottenere nel caso dei suddetti metalli. Ciò non 
deriva da una assoluta incapacità di esistere da parte di questi com-
posti, perchè, al contrario, prodotti di addizione, sebbene poco sta-
bili, della formula generale UO tX2, nXH3 (dove n = 2,3,4) sono stati 
ottenuti per azione deH'NH3 gassosa su soluzioni eteree od amilal-
cooliche di sali uranilici (2) ; ma trova la sua ragione nel tatto che 
essi in presenza di acqua si decompongono immediatamente con pre-
cipitazione di pirouranato ammonico, a causa della funzione acida, 
s ia pur debole, del triossido di uranio, e delle proprietà basiche che 
assume 1TNH3 in presenza di acqua. 

Perciò composti di addizione del genere qui considerato potreb-
bero ottenersi in soluzione acquosa solo con sali di uranile che non 
siano decomposti, o lo siano difficilmente, dalle basi. I più. indicati, 
sotto questo rapporto, sono i sali con ossiacidi organici, la cui natura 
complessa si rivela anche dai valori eccezionalmente elevati che as-
sume il loro potere rotatorio, là dove l'acido organico è attivo. 

Questo potere rotatorio si esalta ancora per aggiunta di soda o 

C O , . K 
CH .OII 

' C H . O H 

eo t . uo , . OH 

( l) Xel presente lavoro è mio il piano e l'elaborazione dei risultati. Il 
Dr. Sabatini ha eseguito sotto la mia sorveglianza la preparazione delle 
soluzioni e le misure polarimetriche, elio gli bau servito come tesi di lau-
rea. A. M. 

<*> Vedi Gmelin-Kraut, Ànorg. CU., 7° ed., I l i , 1, (1119, 1147, 1546 e 
seguenti). 
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potassa, le quali verosimilmente danno origine alla formazione di sali 
complessi, ad esempio nel caso del tartrato di uranile (Itzig) (*) : 

E appunto questo loro comportamento si presta bene a risolvere 
con mezzi fisici il problema della addizionabilità delle basi organiche-
Se infatti queste agiscono su detti sali soltanto per la loro funzione 
chimica comune, e cioè per gli ossidrilioni che possono emettere, la 
loro aggiunta determinerà variazioni del potere rotatorio uguali a 
quelle operate dagli alcali forti o forse un poco minori, in relazione 
alla loro minore energia : se invece possono ulteriormente formare 
composti specifici di addizione, il potere rotatorio, che è una proprietà 
al massimo grado costitutiva, varierà individualmente a seconda della 
base aggiunta. 

Complessi'metallici come quelli qui previsti, che contengano ra-
dicali basici nell'anione, ce ne sono moltissimi in chimica inorganica, 
e, specialmente fra i derivati del cromo, non mancano esempi di 
quelli che si formano per azione diretta delle basi (come alcuni di-
piridocromiati) : particolarmente corrispondenti a ciò che poteva av-
venire nel caso nostro sono i disalicilatodiammincromiati, recentemente 
preparati da Barbieri (*), che sono ottenuti per azione dell'ammoniaca 
sull'acido cromi sali ci li co. 

In base a queste premesse si è esaminato perciò la influenza che 
hanno l'ammoniaca e la piridina sul potere rotatorio del tartrato, 
malato, chinato uranilico. Le due basi furono scelte a causa della 
loro solubilità nell'acqua, per cui se ne può aggiungere un eccesso, 
anche se non si combinano col sale uranilico, mentre che la scelta 
dei sali fu determinata, oltre che dalla facilità di avere gli acidi at-
tivi, anche dal fatto che sono già stati studiati da precedenti speri-
mentatori, in modo che è possibile un paragone dei risultati. 

I sali furono ottenuti mescolando in proporzioni opportune solu-
zioni di nitrato di uranile e d; malato, tartrato, chinato potassico. I 
poteri rotatori di queste soluzioni non rappresentano perciò grandezze 
tipiche, in senso rigoroso, per i vari sali, in quanto che sarebbe stato* 
necessario a tale scopo preparare ed esaminare le soluzioni dei sali 
puri, perchfi il nitrato potassico che veniva così a formarsi per doppia 
decomposizione può avere una certa influenza, ina, come risulterà da 

(') Ber., 34, 1901 (3825). 
I2) L*iiiì, Àcc. Lincei. 24, 1, 1915 (605-610). 



apposite esperienze che saranno riferite più oltre, questa può essere 
praticamente trascurata. 

I vari sali furono usati in soluzioni di concentrazione fra l'I— 
e 11,5— normale (rispetto all'equivalente), misurate con pipette o 

* 

burette (dove poteva apprezzarsi 0,01 cc.) verificate per pesata, e 
portate a volume in matracci graduati pure verificati. Ciascun mi-
scuglio polarizzato fu preparato separatamente, non mai per dilui-
zione da uno precedente più concentrato. 

Le misure polarimetriche furono eseguite peF mezzo di un po-
larimetro Schmidt e Haensch a campo tripartito, in tubo da 2 dm., 
con mantello d'acqua, e per avere anemie il coefficiente di tempera-
tura verso 24° si fecero, con tecnica già seguita in precedenti lavori 
di questo laboratorio (*) letture a due temperature, un po' variabili 
da caso a caso, ma costanti durante ogni singola esperienza, che 
erano date dall'acqua corrente della conduttura (fra 10° e 15°) e da 
quella di un recipiente di 10 litri, mantenuta verso 30°, che veniva 
fatta circolare mediante un dispositivo già noto (2) : per fare le let-
ture si attendeva che un termometro, immerso direttamente nella 
soluzione da polarizzare e dove potevano facilmente leggersi i de-
cimi, desse indicazioni costanti. 

Per aver maggior numero di dati le letture si fecero, oltre che 
alla solita luce gialla del sodio, alle varie luci colorate che si hanno 
facendo passare i raggi di una lampada Auer attraverso soluzioni 
colorate, che agiscono da filtra raggi, secondo la proposta dei Lan-
dolt 

Quelle soluzioni tiltraraggi, come è noto, non forniscono luce ri-
gorosamente monocromatica, di guisa che col crescere della rotazione 
i campi di cui si deve uguagliare la penombra acquistano un tono 
di colore sempre più diverso, rendendosi così più difficile la messa 
a punto. 

Questa difficoltà è stata già rilevata da altri (4), ed era accre-
sciuta nel nostro caso dalla necessità di dovere osservare soluzioni 
colorate ed assorbenti come quelle dei sali uranilici. Per questa ra-

(1) V. ad e *. Gaxz. Cliim., 43. 1913 (27). 
(*) Piutti, GA». Chim., 86. 2, 1906 (746). 
(3) Landolt, OptischoH DrehungtfvermOgen, 1898 (393). 
.(4) Selieuer, Z. phvaik. Ck.. 72, 1910 (570). 



gione, nonostante l'attenzione e lo zelo di chi fece le letture, esse 

non sono sempre risultate cosi esatte come avremmo desiderato, e 

non possono utilizzarsi per calcoli dove entrino differenze di secondo 

ordine come ad esempio per la variazione della dispersione rotatoria 

colla diluizione o colla temperatura. Tutta la precisione ottenuta 

sufficiente per risolvere il problema chimico che ci eravamo proposti. 

Per quanto concerne le soluzioni filtraraggi adoperate, dobbiamo 

dire che la ditta incaricata di fornirci le sostanze coloranti consigliate 

originariamente dal Landolt ci mandò invece dei prodotti un po' di-

versi, nò ci fu po3sibile di ottenere quelli da noi richiesti nel tempo 

dentro cui doveva esser terminato il presente lavoro. Le varie luci 

colorate furon perciò ottenute filtrando la luce bianca di una lampada 

Auer attraverso le soluzioni seguenti. 

/{osso. 2 cm. di una soluzione al 1 0 % v. di K tCrO, e 2 cm. di 

una soluzione al 0,005 7 0 di Kristallviolett 5BM (invece di 5BO, con-

sigliato dal Landolt) ; questo filtro lascia passare solo una banda di 

luce rossa, che esaminata ad uno spettroscopio Hilger si mostrò com-

presa fra le lunghezze di onda 717 (ove finisce sfumata) e 645 (ove 

finisce più nettamente . valori non molto diversi da quelli trovati dal 

Landolt (71* a <5:59). In mancanza di una lamina di quarzo, se ne 

determinò il centro ottico con una soluzione di zucchero puro al 

20,00 °/0p, con questi risultati: tubo da 2 dm., a - 2 2 ' y o a 17°,H : se 

ne deduce ( ' ) c — 21,5S°/« v. e quindi (a) = 51°,20. Da questo si 

calcola colla formula di Seyftart, che ha studiato la dispersione dello 

zucchero alla stessa concentrazione (*), il centro luminoso a <><>7,7, 

valore, anche qui, poco diverso da quello del Landolt, 665.9. 

Giallo, La luce del sodio con lampada Landolt filtrata attraverso 

1,5 cui. di soluzione di IvfCr.,07 al fi % v. Per questa il centro ottico 

è dato f:,i a 5SS.9. 

Im/tf. Le due soluzioni inorganiche indicate dal Landolt, 1. c.f 

avendo così il centro ottico a 53;>. 

l'Urli. 2 cui. di solfato nimico cristallizzato al 15°/(( v., e 2 cm. 

di Methylgriin X (Pulver j al 0.02 °/0 (iuvece del Doppelgriin SF, con-

sigliato dal Landolt per avere il colore Hellblau, con centro a 488,51., 

( ') V. Landolt. TIIM-IUMI, I I I od. (3641. 
t -) Landolt, ( >|>tisch<is DreUunusvvrinJipMi, 1898 (134). 
I !) Landolt, <). D. (364). 



Questo filtro diede risaltati abbastanza differenti da quelli attesi. Il 
tono del colore e la estensione spettrale della banda luminosa varia-
rono un po' nei primi giorni dopo il riempimento, per divenire poi 
costanti : allo spettroscopio si osservò una banda verde e bleu, che 
sfumava gradualmente verso i limiti 558 e 450, e con soluzioni di 
zucchero si ebbero questi risultati. Una soluzione di zucchero al 
20»00% p. (la stessa del caso prec.) diede a = 39°,72 a 17°,6 ; se ne 
deduce c = 21,57 °/0 p., e quindi (a) — 92°,07: una soluzione al 20,60% p. 
diede a = 41°,04 a 16°,3; se ne deduce c — 22,31 e quindi (%) = 91°,98, 
in media 92°,03, a cui corrisponde un centro ottico di 508. 

Con queste due stesse soluzioni, per controllo, si determinò anche 
la rotazione per la luce gialla del sodio, ottenendo i numeri: « = 28°,75 
a 17,9 e a = 29°,73 a 17°,2, rispettivamente, da cui si calcola (a) — 66°.67 
e rispettivamente 66°,79, in buon accordo con la formula di Seyffart 
(G6°,84), e notiamo per incidenza che questo valore è un po' mag-
giore di quello dato dalle formule di Nasini e Villavecchia e di Schmitz, 
che sono considerate le migliori (e cioè 66°,50). 

A causa di questa divergenza nell'efficacia del nostro filtro da 
quello indicato dal Landolt fummo dapprima incerti se scartarlo ad-
dirittura ; ma ci decidemmo infine ad usarlo, perchè, avendo deter-
minato il centro ottico della luce che esso fornisce, le polarizzazioni 
eseguite con esso banno pur sempre un certo valore, e meritan per-
ciò di essere riportate, se non altro, a titolo di informazione. 

Il filtro di luce Dunkelblau non fu usato, perchè troppo poco lu-
minoso pei nostri liquidi gialli. 

E adesso riportiamo i risultati ottenuti, facendoli seguire da 
brevi considerazioni riassuntive. Per limitarci al puro necessario in-
dichiamo solo la composizione della soluzione che veniva a formarsi 
per mescolanza, e la concentrazione in volume (alla temperatura 
dell'acqua corrente) che aveva in essa l'acido attivo (calcolato come 
libero, e cioè C4H605 , C 7 H f *0* , C4H505 , risp.)al quale è in ogni caso 
riferito il potere rotatorio. Dalle rotazioni osservate alle due tempe-
rature d'esperienza si è poi ricalcolato e riportato in tabelle il po-
tere rotatorio a 15°, e il suo coefficiente di temperatura, mediante 
formule lineari, già usate in analoghe occasioni ('), che sono formule 
di interpolazione, nelle quali è posta a carico del potere rotatorio 

Mazzucehelli, Ranucei e Sabatini. GHZZ. chini, ital., 43.2, 1913, (28). 



anche l'influenza, della dilatazione per la quale varia la concentra-
zione in volume della sostanza attiva. 

Oltre i poteri rotatori nella tabelle è riportato anche, sotto la 
colonna A, la dispersione rotatoria, espressa, come è usuale dal 
rapporto fra i poteri rotatori per le varie luci e quello per la luce a 
lunghezza di onda massima (rosso), riferiti sempre a 15°. 

La divergenza fra le singole letture (di cui si faceva 6 a 8 per 
ogni luce) era di 0°,02 a 0°,08, per cui è chiaro che la cifra deci-
male dei poteri rotatori direttamele osservati non è che una cifra 
di calcolo. Invece nelle tabelle riassuntive i poteri rotatori e i loro 
coefficienti di temperatura son dati con quel numero di cifre che 
corrisponde all'incirca alla esattezza raggiunta. 

Tartrato aranilico U02C4H4Q6. — Questo sale è stato preparata 
per azione diretta dell'ac. tartrico sull'idrato di uranile dall'Itzig, il 
quale ha trovato che si separa come polvere cristallina, poco solu-
bile : preparato per doppia decomposizione, le sue soluzioni si man-
tengono soprasature per un certo tempo (fenomeno abbastanza co-
mune nel caso dei sali uranilici) e così ho potuto esaminarlo in so-
luzioni notevolmente più concentrate di quelle del predetto autore. 

UO* . C4H406. Acido tartrico °/0 v. = 2,25 a 15°,8. 

luce 3 'a) a (a) 

R 16,0 + 9,46 + 212,2 28,7 + 9,11 + 202,4 
G . . • . . 14,9 12,89 286,4 28.8 12,36 274,4 
V 15.6 16,83 374,4 27,9 16,13 358.4 
B 15,2 17,68 392,8 27,9 16,97 377,1 

Lo stesso. Ac. tartrico n/o v. = li 
i 1 

««
 &

 14°,4. 

lnce t° a (*> i 
1 

at («> 

R 14°,3 + 4,91 + 218,2 28,7 + 4,70 + 208,71 

G 14°, 3 6,67 296,4 28,8 6,41 284.9 
V 14°,3 1 8,74 , 388.5 27,9 8,43 374,7 
R • • 14°,3 ! 0,32 414,2 27,9 9,85 396,9 

(') Lftndolt, O. Dv (133). 



Lo stesso. Ac. tartrico % v. = 0,505 a 15°,2. 

luce f 1 (*> t® « 

R 15°,0 2,48 220 28,1 2,37 210 
G • , • • • 15°,3 3,37 299 28,1 3,26 288 
v • • • « • • 15°,0 4,38 388 28,0 4,30 388 
B 15°, 0 4,76 421 28.1 4,62 409 

T A B E L L A I. I T O , . C 4 H 4 0 6 . Ac. tartrico °/0 v. = 2 , 2 5 . 

luce (*) t A 

k . . 211 — 0,7 (t - 15°) 1 
G . . 287 - 1,1 1,36 
V . . 374 - 1,2 » 1,77 
B . . 393 — •1,3 1,86 

TABELLA IL Lo stesso. Ac. tartrico °/0 v. = lt12o. 

lnco (»)t A 

R . . 218 - 0,7 (t — 15°) l 
G 296 — 0,9 1,36 
V . . 388 — 1,0 1,74 
B . . 413 — 1,3 1,90 

TABELLA IH. Lo stesso. Ac, tartrico % v. = 0,565. 

luce (a)t A 

R 220 — 0,8 (t — 15°) 1 
G . . 299 - 1,2 » 1,36 
V . . 388 — 0,5 1,76 
B . . 421 - 1,1 1,91 

Itzig, operando, come si è sopra accennato, colla soluzione del 
sale puro, trovò a 14° (a)o — 269° per c = 0,597 (rispetto all'acido 
tartrico) e (<X)D = 273° per c = 0,298, valori alquanto inferiori a 



M » . ) M 

quello della nostra soluzione più diluita (tabella III) ma che mo-
strano, come i nostri, tendenza ad aumentare colla diluizione. 

Tartrato uranilico e pi ridina UOo04H406 4CÒH:,N. 

UO, . C4H406 -f 4C5H5N. Ac. tartrico % v. = 2,25 a 14(',8. 

luce t° a l<0 t" 1 (») 

R 14u.5 9,73 216,2 27,8 9,19 204,1 
G 14°.4 13,32 296,0 27,9 12,59 279,8 
V 14(',4 17,47 388.2 27,8 16,52 368,1 
B 14°.4 17.81 395,8 27,8 16,99 377,1 

Lo stesso. Ac. tartrico v. -= 1,125 a 14°,2. 

luco tu a t" OC l«) 

R 14",9 4,G8 208.0 27.6 4,42 196,4 
G 14°,8 6,43 285,8 27,6 6,11 271,5 
V 14°.8 8,63 383,6 27,6 8,25 366,6 
B 14°,8 8,97 398,5 27,7 8,52 378,5 

Lo stesso. Ac. tartrico v. = 0,565 a 10°,3. 

luce t° 

R 

i ! 
16°,7 + 2,32 -f- 205 28,1 + 2.20 + 195 

G 15°.8 3,26 286 28.5 3,04 269 
V T • • • • • 16°,4 4,44 393 28,3 4,18 370 
B 16°,0 5,60 407 28,2 4,36 386 

TABELLA I V . UO, . C4Tl4Of) + 4C,Hr,N. Ac. tartrico % v. = 2,25. 

luce 
i 

1 A i 

li 
G 
V 
B 

216 — 0,9 (t° - 15°) 
295 — 1,2 
387 — Mi 
395 — 1,4 

> 
> 

» 

1 
1,37 
1,80 
1,83 



Tabel la V. Lo stesso. Ac. tartrico °/o v- = 1.125. 

luce (a)t 

R 
G 
V 
B 

208 — 0,9 (t° — 15°) 
286 - 1,1 
383 — 2,1 
398 — 1,7 

> 
» 
> 

1 
1,37 
1,85 
1,92 

Tabel la VI. Lo stesso. Ac. tartrico °/n v. = 0,565. 

luce <»)t 

R 
G 
V 
B 

207 — 0,9 (t° — 15°) 
287 — 1,3 
396 — 1,9 
409 — 1,7 

» 
» 
» 

1 
1,39 
1,96 
1,98 

Tartrato uranilico e ammoniaca. U02C4H406+2NH3. L'ammoniaca 
fu usata in proporzione metà della piridina perchè con 4NHS la so-
luzione più concentrata diede precipitato. 

UO, . C4H,06 -f 2NH3. Ac. tartrico °/0 v. = 2,25 a 15(,,2. 

luce n (*) t° Ot (a) 

R 15,2 8,84 196,4 28,2 8,33 
» 

185,1 
O • • • . . 15,2 12,15 270,0 28,0 11,50 255,6 
V 15,2 16,56 378,0 28,1 15,60 346,7 
B 15,2 17,09 379,8 28 5 16,01 355,8 

Lo stesso. Ac. tartrico % v. = 1,125 a 14°,4. 

luce t° a (*) t° a (a) 

R 14,5 4,39 195,1 28,1 4,11 182,6 
c; 14,5 6,10 271.1 28,1 5,75 255,5 
V 14,6 8,44 375,1 28,1 7,91 351,6 
B 14,9 8,71 387,1 28,1 8,23 365,8 



Lo stesso. Ac. tartrico °/0 v. = 0,584 a 14",8. 

luce t° t° 

K 14,8 2,30 197 28,3 2,17 186 
G . . . . 14,9 3,18 

4,47 
272 28,2 3,00 256 

V 14,7 
3,18 
4,47 382 28,2 4,19 359 

B 14,7 4,60 394 28,2 4,36 373 

TABELLA V I I . U08 . C4H4OF L + 2 N H 3 . Ac. tartrico °/0 v. = 2 , 2 5 

T A B E L L A Vi l i . Lo stesso. Ac. tartrico °/0 y. = 1,125. 

luce (a)t A 

R . . 195 — 0,9 (t — 15°) 1 
(i . . 271 - 1.1 1.39 
V . . 374 — 1.7 » 1,93 
B . . 386 « — 1,6 1,94 

T A B E L L A IX. Lo stesso. Ac. tartrico °/0 v. = 0,584. 

luce <*)t A 

R . . 197 - 0,8 (t — 15°) 1 
(x 273 - 1,2 1,38 
V . . 381 - V » 1,94 
B . . 393 — 1,6 2,00 



I potevi rotatori del cosiddetto tartrato uranilico in presenza di 
ammoniaca o di piridina posson paragonarsi sia tra loro, sia con quelli 
che detto composto niostra in presenza di alcali fissi. Il paragone delle 
due serie tra loro serve soprattutto a rivelare eventuali differenze 
che sarebbero da attendersi se le due basi potessero dare, col 
complesso ùranilotartrico, prodotti di addizione specifici e diffe-
renti tra loro, anche nel tipo, tanto più che nei nòstri miscugli si 
aveva *ina sola molecola di ammoniaca, contro tre di piridina, oltre 
quella necessaria a saturare il carbossile libero (sec. la formula di 
Itzig^L Invece noi troviamo una analogia assai spinta fra le due serie 
<ìi miscugli, sia per quanto concerne la dispersione rotatoria che in 
.ambedue i casi pare aumentare colla diluizione, sia nei coefficienti 
-di temperatura dei poteri rotatori, solo essendo un poco diversi i va-
lor i assoluti dei poteri rotatori stessi (quelli in presenza di ammo-
n iaca sono tutti un po' inferiori a quelli in presenza di piridina). 
H a questa sola differenza si può spiegare in vari rùodi, come vedremo, 
mentre le altre analogie accennano assai più chiaramente a una so-
miglianza nella struttura chimica delle molecole attive. 

Questo primo confronto porterebbe perciò a concludere che si 
abbia che fare in ogni caso con sostanze dello stesso tipo (sale am-
monico e piridico dell'acido uraniltartrico), escludendosi prodotti spe-
cifici di addizione; e tale conclusione è confermata dal paragone coi 
poteri rotatori dell'acido uranilotartrico in presenza di alcali fissi. 

Per fare questo ultimo confronto la letteratura chimica non ci 
fornisce che un materiale un po' scarso. Il Walden studiando i 
poteri rotatori di miscugli di nitrato uranilico, acido tartrico, potassa, 
in proporzioni varie, ne ha esaminati troppo pochi, e troppo saltua-
riamente scelti, perchè le sue osservazioni, tuttoché perfettamente 
adatte per lo scopo suo, possano venire utilizzate per il nostro. Più 
complete sono le osservazioni del Grossmann (2) che ha aggiunto si-
stematicamente a un miscuglio equimolecolare di ac. tartarico e ni-
trato uranilico quantità progressivamente crescenti di soda, sino ad 
avere precipitazione di pirouranato alcalino; ma avendo egli operato 
con soluzioni notevolmente diluite i suoi risultati, soprattutto dal 
punto di vista più propriamente chimico della stabilità apparente del 

(') Ber., 30,1897, (2890). 
(*) Z. phys. Ch., 72,1910, (93) 
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complesso uranilotartrico. non sono direttamente paragonabili c o n 
quelli ottenuti in questo campo da noi o da altri sperimentatori 
(Itzig), per cui si sono rese necessarie altre determinazioni dirette, 
che hanno servito a chiarire anche altri punti controversi, e che sono 
state eseguite recentemente da uno di* noi (A. Mazzucchelli). E anzi-
tutto è stata preparata per sintesi diretta una soluzione di urani lo-
tartrato potassico puro. 

Partendo da una soluzione di solfato di uranile (da U04 e SO*, 
secondo il metodo cui ho già altre volte accennato (4), di cui avevo 
determinato il titolo dalla quantità di U308 che se ne otteneva p e r 
calcinazione prolungata in crogiolo di platino) la ho precipitata a 
caldo con un eccesso di KHO (il 30 °/o ì n P ^ di quello calcolato se-
condo la proporzione U 0 g . S 0 4 : 3KHO) digerendola poi per varie 
ore su b. m., e ho ottenuto cosi una quantità nota di pirouranato 
potassico, U207K2 , che ho lavato prima per decantazione, poi su filtro 
alla pompa sino a scomparsa di solfati. Il precipitato è stato sciolto 
quantitativameute nella quantità corrispondente di ac. tartarico, cal-
colato secondo la equazione 

U A K f + 2 C 4 H 6 0 f i = 2 U 0 2 • C 4 H 5 0 6 K+H 2 0 , 

e portato a volume. Da questa soluzione fondamentale, circa 0 ,42 
Molare rispetto all'ac. tartarico, ho preparato per diluizione, mediante 
pipette e matracci verificati, due soluzioni più diluite, che mi han 
dato i seguenti risultati, con tubo polarimetrico di 2 dm. alla luce 
del sodio, filtrata attraverso 15 nini, di K 8C t0 7 al 6 °/n (centro1 o t -
tico 588,9). 
I. 0=2 ,426 ac. tartarico °/0 v; a = + 21°f01 (a )D=433° , l ; t=23°,6 . 

II. 0=0 ,969 » » OL — 8°,36 («) D=431 , l ,5; t=23°;6 . 
Trattandosi solo di misure confermative, non si reputò necessario 

prenderne anche il coefficiente di temperatura: questa però era data 
direttamente da un termometro immerso, attraverso la tubolatura la-
terale, nella soluzione. 

Si è anzitutto accertato quale sia la influenza dei sali estranei 
sul potere rotatorio, ripetendo le polarizzazioni su soluzioni ugual-
mente concentrate rispetto all'ac. attivo, ma contenenti le percentuali 
in volume rispettivamente segnate di cloruro o solfato potassico. Esse 

O Rcnd. Acc. Lincei, 23, 1, Ì9H. (955i. 



sono tali da corrispondere alTincirca ai rapporti U 0 2 : 4KC1 e U 0 3 : 
2 K * S 0 4 , cioè in quantità doppia a quella che si ottiene preparando 
l 'nraniltartrato per doppia decomposizione dai corrispondenti sali ura-
n i l i c i ; e appunto per operare su soluzioni più concentratesi preferì 
il cloruro al nitrato potassico, meno solubile. 

Soluzioni con cloruro potassico. 

I. c - 4,86 °/0 v. a — 20°.97 ; (a)0 - 432°,8 ; t = 24'\7. 
II. c - l,fl2°/0 v. a = 8V*4; (a)u - 430°,5 ; t = 25°,5. 

Poiché queste soluzioni erano di colore un po' cupo (il tartrato 
di uranile si altera assai facilmente alla luce), furono esaminate alla 
l u c e diretta del sodio, senza filtraraggi, che ha il centro ottico a 588,1. 

Soluzioni con solfato potassico. 

I. c = 5,63 °/0 v. a = 19°,42 ; (a)D = 400°f3 5 t = 24'\8. 
II . c = 2 , 2 5 % v. a = 7V>8; ajD = 411®. 9 ; t = 25°,1. 

La prima soluzione fu esaminata senza, la seconda con filtraraggi. 
Dai numeri risulta che il cloruro potassico ha influenza appena 

sensibi le sul potere rotatorio, e neppure ne altera la (leggera) varia-
z i o n e col variare della concentrazione. 

Questi risultati metton così fuori di dubbio che non si commette 
e r r o r e apprezzabile preparando i sali uranilici, invece che per sintesi 
d ire t ta , per doppia decomposizione dal nitrato uranilico, poiché se-
c o n d o ogni verosimiglianza i nitrati, e gli altri sali alcalini ad anioni 
monovalenti , si comportano come i cloruri. 

Invece vediamo che il solfato deprime abbastanza fortemente (di 
o l t r e il 7,5 J/o) il potere rotatorio della soluzione più concentrato, e 
c h e questo torna ad aumentare nella diluizione. Questo secondo r i -
sul tato si spiega qualitativamente collazione di massa, e in quanto 
al meccanismo dell'azione deprimente può supporsi che abbia luogo 
p e r un piccolo ammontare la doppia decomposizione seguente : 

TO*. C , H , 0 , K + K t S 0 4 = UO . SO, + C 4 H 4 0 6 K, + KHO 

Ditatti il solfato uranilico a differenza del cloruro, nitrato ecc. ha 
un grado abbastanza elevato di complessità^), e in quanto alla po-
tassa che verrebbe così a liberarsi essa potrebbe addizionarsi all'ec-
cesso dell'uraniltartrato di Iv iv. oltre), oppure dare origine alla for-
mazione di un solfato basico. 

O Vedi i daii numerici di Dittrichs, Z. ph Ch., 29, 1899 (449-490). 



Veniamo ora all'azione della potassa caustica sulFuraniltartrato 
potassico. 

Aggiungendo goccia a goccia, a temperatura ordinaria, una so-
luzione circa 1,1X di KHO alla soluzione fondamentale di uranilo-
tartrato potassico (il cui titolo rispetto all'ac. tartrico era c = 6,10 °/0 v.)> 
si forma localmente sin da le prime goccie un precipitato, che si ri-
discioglie per agitazione tino a che si è raggiunta la proporzione 
UOs . C\H : >06K : KHO = 100 : 71.7. Avendo aggiunto al liquido 
alcune goccie di fenolftaleina, non ho osservato durante tutto questo 
processo una sensibile variazione del colore giallo della soluzione, 
pur non potendo escludere una debole alcalinità, che non sarebbe 
riconoscibile in queste condizioni, e la cui esistenza anzi, come ve-
dremo oltre, è assai verosimile. Il liquido, leggerissimamente torbido, 
filtrato quantitativamente, e portato alle due solite concentrazioni, 
(di 2,426 e 0,969) ha dato, alla luce del sodio senza filtraraggi, questi 
risultati, 

I. a = 13°,33; (a)D = 274°,7 ; t = 23°,1. 

II. a = 5 ° ,26 ; (a)D = 271°.4 ; t = 23°. 

Operando con minore quantità di potassa, e cioè tino al rapporto 
UO, . C4H5Oi; . K : KHO = 100 : 34,8, ho avuto, senza filtraraggi, 
questi numeri : 

I. a = 17°,52; (a) 0 = 361°,1 ; t = 24 ,4. 

II. a - 6MM); (a)D - 356°,0 ; t = 24",4-

Come si vede, la KHO esercita sul potere rotatorio dell'uranilo-
tartrato una fortissima azione deprimente, che è allMncirca propor-
zionale alla quantità relativa di quella, tanto che per extrapolazione 
rettilinea se ne ricalcola pel sale puro un (%)0 di 443° per la solu-
zione più concentrata, e di 436° per la diluita, invece dei 433° e 431° 
rispettivamente trovati. 

Aggiungiamo c'^e i valori del potere rotatorio da me osservati 
concordano airincìTca con quelli trovati, in condizioni analoghe, dagli 
sperimentatori precedenti. Così il (Jrossmann (miscuglio 7° della sua 
tabella, 1. c.) per le proporzioni UOt . . Xa -f" NaHO 
trova ia)0 7- 2o0°, e il WaJden pel suo miscuglio X. 6, corrispondente 
alle proporzioni UO, . C 4 II ,0 , . K 0,6 KHO trova («)D = 265°. 
Dove i nostri risultati non concordano, è sulla quantità massima di 
alcali che si può aggiungere. 11 (irossmann, operando alla concen-



trazione c = 0 „ 1 9 ° / o di acido tartrico. è arrivato a polarizzare mi-
scugli delle proporzioni UOe . C4H506 . Na 4- 3,41 NaHO. e solo 
per le proporzioni UOt . C4H506 . Na + NaHO ha ottenuto 
precipitato, non immediato, ma dentro 5 minuti ; mentre secondo 
l 'Itzig l'acido uraniltartrico, in concentrazione non indicata, ma senza 
dubbio bassa a causa della sua scarsa solubilità, dà precipitato di 
pirouranato solo dopo aggiunta di più che due molecole di potassa, 
l'uraniltartrato potassico (concentrazione ugualmente ignota) precipita 
solo con quantità « abbastanza grandi > di potassa, e in ogni caso 
g ià dopo che il liquido reagisce nettamente alcalino (*). 

Queste differenze si debbono certamente ricondurre alla diversa 
concentrazione a cui ognuno ha operato, la quale ha influenzato più 
o meno la separazione del pirouranato, perchè ad esempio nel caso 
del Grossmann è certo che in alcuni dei suoi* miscugli limpidi egli 
si è spinto fino alla decomposizione completa del complesso uranilo-
tartrico : così nel 9° della sua tabella, UO* . C4H506 . Na 4- 3,41 NaHO, 
dove i poteri rotatori corrispondono sensibilmente a quelli del tar-
trato sodico. 

Stando così le cose, io preferisco fare uso soltanto dei miei ri -
sultati, sia perchè sono stati ottenuti in condizioni di concentrazione 
paragonabili a quelle in cui si sono preparati i miscugli con piridina 
e ammoniaca che formano lo scopo di questa memoria, sia anche 
perchè, le soluzioni di uranilotartrato più concentrate rispetto alla 
potassa essendosi ottenute per ridissoluzione, come si è visto, di un 
precipitato iniziale, ci danno la maggior garanzia di rappresentare 
veri equilibri, e non stati metastabili. In queste condizioni, la potassa 
che si aggiunge al liquido senza determinarvi forte reazione alcalina 
nè permanente precipitato, non può, a parer mio, servire ad altro 
che a salificare il gruppo acido ancora libero (quello a destra) della 
formula di struttura proposta dall'Itzig, che per ora non c'è ragione 
di non accettare: 

KCO, . CH(OII) . CH(OH) . CO, . UO, . OH 

e se la quantità di potassa raggiunge solo, al massimo, il 72 (l/0 della 
teorica, ciò dipende dalla scarsa acidità del gruppo -CO.,. U 0 2 . OH 
(l'idrato di uranile libero, come ft" noto, ha funzione acida deholis-

r) Ber.. 34. 1901 (3823). 



sima) per la quale il sale che si forma è fin dal principio un poco 
idrolizzato, donde una piccola alcalinità, non riconoscibile, in p re -
senza del giallo del sale uranilico, alla fenolftaleina, ma che però 
va crescendo fino a determinare, a un certo punto, la demolizione 
dell'anione complesso, con precipitazione di pirouranato potassico, 
l^uel 72 % di potassa corrisponde perciò a un punto singolare nel 
quale la concentrazione dell'alcali libero, proveniente dall 'equilibrio 

idrolitico : - C O , . U O * . O K + HsO -CO t . UO,. OH + KHO rag-

giunge il valore corrispondente alla precipitazione: 

-CO,. UO,. OK + KHO = -CO?K + HO . UO,. OK. 

Questi ragionamenti portano così ad attribuire all'anione uranilotain-
trico una stabilità ass^i piccola, la quale è del resto in pieno accordo 
co]la decomposizione che, a giudicare dai dati polarimetrici, esso 
subisce, come si è visto, già per effetto del solfatoione. 

Perciò, dal punto di vista della teoria ionica, il potere rotatorio 
della soluzione col 70 \ di potassa rappresento un minimo che non 
può oltrepassarsi, (nel campo degli equilibri stabili, v. sopra) e quindi, 
se invece di potassa si usano altre basi più deboli (meno ionizzate), 
e sia pure in eccesso, dovremo arrivare a poteri rotatori al più 
uguali, o più probabilmente maggiori, restando libera, per la mag-
giore idrolisi, una maggiore quantità del sale monoacido : 

X . CO,. CH (OH). CU (OH) . CO,. U0 2 . OH, 

che ha un potere rotatorio, come si è visto, verso 432° (mentre pel 
sale bibasico si calcola all'incirca, per extrapolazione lineare delle 
mie polarizzazioni in presenza di potassa, un (a)n di 212° per la so-
luzione più concentrato, 208° per la diluita). 

Ora questo è appunto il comportamento dei miscugli con am-
moniaca e piridina. Dell'ammoniaca, base abbastanza forte (K = 2 . IO5) 
si può usare, come si ò visto, solo le proporzioni U 0 2 . C4H6O0 -f* 2XH8 

senza avere precipitato, e le soluzioni risultanti hanno un (a)D verso 
271°, mentre della piridina, più debole, (k = 2 . 10"<J) si può usare 
anche quattro molecole, e V (a)D è verso 290°. Ne deduciamo così 
che l'azione delle due basi volatili sul tartrato di uranile o acido 
uraniltartrico consiste solo in una^salifìcazione più o meno spinta 
dei suoi due gruppi acidi, escludendosi la formazione di composti 
specifici di addizione. 



Per controllare in un certo modo queste conclusioni ho deter-
minato direttamente l'influenza dell'ammoniaca libera sul potere ro-
tatorio dell'uraniltartrato potassico. L'addizione di ammoniaca tito-
lata alla solita soluzione di uranilotartrato nel rapporto equi moleco-
lare dà inizialmente una soluzione limpida, che però si intorbida 
rapidamente per formazione di un precipitato giallovivo, leggero e 
voluminoso. Questo scomparve solo dopo aver aggiunto tanto HC1 
titolato che l'ammoniaca libera si trovava nel rapporto 

UO,. C4. H508K : NH3 = 100: 70,7, 

cioè all'incirca lo stesso trovato nel caso della potassa. Il liquido, 
polarizzato alla luce del sodio senza fìltraraggi, diede: 

- I. « = 13°,09 : («)„ = 269°,8; t = 26°,4. 
II. a = 5°,21; (a)* = 268°8 ; t = 25°,8. 

Come si vede, sono all'incirca gli stessi valori trovati colla po-
tassa : le nostre conclusioni risultano così sperimentalmente confer-
mate. 

Per completezza, ho anche esaminato l'influenza dell'acidulazione. 
La solita soluzione, addizionata di tanto HC1 titolato da liberarne 
63,5 molecole °io di ac. uranilotartrico (insieme, naturalmente, colla 
quantità equivalente di KC1, che del resto, come si è visto, ha in-
fluenza praticamente trascurabile), diede, alla luce del sodio senza 
fìltraraggi : 

I. » = 14°,1 ; (*)0 = 288°,7 ; t = 24°,4. 
II. « = 6°,16 ; («io = 317°,9 t = 24°,8. 

Quando invece l'HCl era tanto da liberare 31,8 molecole °|0 di 
ac. uranilotartrico si ebbe, nelle stesse condizioni : 

I. « = 17°,83; (*)„ = 367°,3; t = 24°,4. 
II. a = 7°,18; = 370°,5; t = 24°,8. 

La diminuzione del potere rotatorio era prevedibile, sapendosi 
che l'acido uranilotartrico è meno attivo dei suoi sali. Se si ammette, 
come prima approssimazione, che il potere rotatorio vari linearmente 
colla quantità di HC1, so ne ricalcola pel sale neutro una attività 
(e cioè 445° per la soluz. più concentrata, 423° per la diluita) poco 
diversa dalla reale. Invece per l'ac. uranilotartrico libero si arriva 
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a valori (206° e risp. 254°) notevolmente diversi dai reali, segno che 
la variazione lineare non vale per tutti i miscugli. 

Ed a proposito del potere rotatorio dell'uranilotartrato potassico, 
le mie misure gli assegnano concordemente un valore intorno a + 433°, 
dedotto sia dalle osservazioni dirette sia per extrapolazione dalle 
soluzioni alcaline o acide. Invece le osservazioni di Itzig gli danno 
un valore intorno a 336°. Poiché tanto il modo di preparazione di 
Itzig qu into il mio danno sufficienti garanzie di purezza non saprei 
spiegare le differenze che coll'ammettere che il bitartrato usato dal 
detto autore si fosse, durante le operazioni, parzialmente racemiz-
zato. A ogni modo, poiché ogni divergenza dalla composizione del 
sale neutro sia nel senso acido che nell'alcalino conduce, come si è 
visto, a una diminuzione di attività, il potere rotatorio di esso non 
può esser minore di quello trovato da me. 

Come indiretta conferma può anche considerarsi il potere rota-
torio massimo di 400° trovato dal Grossmann pei miscugli di tar-
trato uranilico + soda, tanto più che in casi analoghi (molibdotar-
trati, sec. Rosenheim) si è trovato che i sali sodici ruotano sempre 
un po' meno dei corrispondenti potassici. 

Chinato uranilico. U02 (C,Hlt06)s. Ottenuto da nitrato uranilico 
e chinato potassico. 

U02(07IIlt06)3. Ac. chinico % v. = 9,60 a IH0. 

luco t° —a t° o - ( * ) 

R 13,1 10,78 56,2 31,0 10,08 52,5 
G 13,0 14,10 73,5 30,8 13,18 70,2 
V T • t • . • 13,1 16,82 87,6 31,1 15,58 81,2 
B 13,1 17,47 92,0 31,1 16,06 83,4 

Lo stesso. Ac. chinico °/0 v. = = 4.80 a 13° ,5. 

luce t° —a - ( a ) t° —a 

T I A « » • • • 13.4 5,42 53,3 31,8 4,98 49,8 
0 13,4 0,66 69.6 32.0 6,21 64,7 
V 13,4 8,00 83,4 32,0 7,37 76,8 
B 13,4 8,4») «8,2 31,5 7,92 82,5 



R 
G 
V 

luco 

• • 

13,6 
13, e. 
13,6 

2,61 
3,23 
3,83 

- l a ) 

52,0 
67,3 
7ii,8 

243 

2.40 a 1 ou LX lo 

t° —a 

31,9 2.31 48,2 
32,2 2.91) 62,3 
31,8 3,53 73,6 

T A B E L L A X. U0,,rC7IJM0,i t . Ac. chinico "/„ v. - 9,60. 

luce l*)t 

K 
A 

v 
B 

05,8-4-0.26 (t—15°) 
•73,1 -0 ,18 
8»;, il -f- 0,35 
111,04-8.48 

» 
» 

l 
1,31 4 ** 1,0.) 
1,6:5 

T A B E L L A XI . Lo stesso. Ac. chinico '7„ v. = 4,80. 

i 
Ilice ("*)t A 

•53.0 -f-0,1!» (t—15°) 1 
('•ì»,2 r®,28 » 1,30 
82,9-1-0,35 » . 1,56 
87,5+0,31 » 1,65 

T A B E L L A XI I . Lo stosso. Ac. chinico v. - 2,40. 

lue M (a)t 

K 
(r 

51,7 } 0,21 ( t -14°) ; l 
06.9-fO.27 » 1,29 
• 7V.-4-0.34 » 1.53 



Clorurato uranilico -f ammoniaca U0,(C7H l t06) t + NH3. — Ot-
tenuto aggiungendo a soluzioni preparate come le precedenti una 
soluzione titolata di ammoniaca. 

U02(C7Ha06)2 + NH3. AC. chinico °/0 v = 4 * 8 0 a 14°>6-

luce t® — a - ( « ) t" — a 

14.2 5,32 55,4 27,5 5,23 54,4 
G 14,5 6,75 70,3 27.5 6,69 69,6 
V 

T • • • • t 14,3 7,44 77,5 27,8 7,40 77,0 
B 14,0 7,49 78,1 27.5 7,47 77,8 

Lo stesso. Ac. chinico °/0 v. = 2,40 a 13°,9 (luce G) (l). 

t" — a - ( a ) 

13,8 3,19 66,7 
27,6 3,20 66,5 

Lo stesso. Ac. chinico % v. = 1.204 a 15°,1 (luce G). 

t° — a 

15,2 1,58 65,5 
27,9 1,58 65,5 

( l) Per questo e per qualche altro miscuglio riportiamo le sole polarizza-
zioni alla luce gialla del sodio, s e b b e n e si siano eseguita anche quelle con le 
altre luci perche esse, dato i piccoli angoli osservati, non ci hanno dati valori 
sufficientemente esatti. 



T A B E L L A X I I I . U0 t(C7HH0,)2 + NH3. Ac. chinico % v. ~ 4,80. 

luco (a)t A 

R . . - 55 ,3H -0,08 (t—15°) 1 
G . . - 70 ,2H 1-0,05 1,27 
V . . —77,4+0,04 1,40 
B . . - 7 8 , 1 + 0 . 0 2 1,41 

TABELLA XIV. Lo stesso. (Luce G ) . 

Ac. chinico °/0 v. - (*)t 

2,40 - 6 6 , 7 
1,204 — 65.5 

Chinato uranilico 4- ammoniaca in eccesso U0.,(C7Hn06)2 + 2NH3. — 
ottenuto come sopra. 

UOo(C7HuOGìt + NHS. AC. chinico °/o v. = 4,80 a 14°,7. 

luce t° — n - ( a ) t° — a - ( a ) 

Ili • • 14,0 5,07 52,9 27,5 4,99 52,0 
G . . . . . 14,9 6.63" 69,1 27,4 6,37 66,4 
V 14,8 7,62 79,5 27.3 7,41 77,2 

* 14,7 7,73 80,5 27,0 7,48 77,9 

Lo stesso. Ac. chinico 0/o v. = 2,408 a 13°,7 (luce G). 

t<> — a 

13,7 3,20 66,5 ^ 
27,2 3,17 65,9 



Lo stesso, Ac. cliinico "/n v. = 1,204 a 14°,1 (luce G) 

t° — a - ( a ) 

14,0 
27,»; 

1,60 
1,60 

70,2 
70,2 

Tabella XV.UO
t
(0

7
H,,()„), + 2NH

:f
. Ae. cliinico °/0 v. — 4,80. 

llH •t' (»)t 

K 
G 
V 
H 

52. !»+0 07 (t 
6 9 , 1 + 0 . 2 8 
•70,5+(),lì> 
«0 ,5+0 ,21 

-15°) 1 
> ! 1.37 

1,47 
1,40 

Tahklla X V I . Lo stesso (luce G) 

Ac.eliinico% v. («)t 

2,408 
1.204 

—66 ,5+0 .04 (t —15°) 
- 7 0 , 2 - h o 

Chinato urani!ico j~ piridina UO,(C7H j lC t (). + 4C5H5N. Da nitrato 
uranilico. chinato potassico e un volume determinato di piridina 
pura. 

UO.rC.HnOc), - 4,( VH,N. Ac. chin. ° 0 v. = 9.60 a 13*,0. 

luce v — 1 
1 

r — a 

H 1 3. 1 11,51 

t 

62,0 1 28.8 11,30 58,8 
G 13,0 14,78 j 77,0 21).0 14,55 7.r>,7 
V 13.1 16.41 : 

i 

85.4 
! 

28,8 16,15 84,1 



Lo stesso. Ac. chinico n/(1 v. = 4,80 a 13°.6. 

luce t® — a 
- < * ) t" — a 

l i • • « • 13,7 r>,5<i f>7,8 35,7 5,4*r> 56.8 
G 13,7 7,12 74,2 35.6 7.00 72,9 
V 13,7 7,70 80,2 35,7 7,60 70,8 

Lo stesso. Ac. chinico °/„ v. = 2,40 a 15°,1 (luce G>. 

t» — n - l a ) 

15,2 3.40 70.8 
30,2 3,31 69.0 

T A B E L L A X V I I . L T 0. , (C : H 1 1 0 ( ; ) , + 4 C 5 H , X . Ac. chinico «'/„ v. =z 9,(50 

luce (»)t 

K 
G 
V 

—HI,8+0,2 ft—15v)! t 
—76 ,8+0 ,08 » j 1,28 

85 .3+0 ,08 » ! 1.51 

TABELLA XVIII. Lo stesso. Ac. chinico v. = 4,80. 

luce (alt 1 

R 
G 
V 

57,7-
74,4. 
80,2 

•0,05 (t 
•0.11 
0,06 

— 15°) 
» 

» 

1 
1,28 
1 .42 

TABELLA XIX. Lo stesso. Ac. chinico % v, — 2 ,40. 

(a)t = — 70,8 4- 0 , 1 0 (t — 15°). 

Esaminando le tabelle precedenti (XIII a XVI) si vede che i 
poteri rotatori che il chinato urani!ico assume per aggiunta di una 
molecola di ammoniaca subiscono una variazione insignificante per 
aggiunta di una seconda molecola, la quale perciò, a causa della 



stretta relazione fra potere rotatorio e costituzione chimica, avrebbe 
avuto azione chimica nulla. Si viene così a escludere la formazione 
di un composto di addizione (aminoniacato) ; l'ammoniaca avrebbe 
agito solo come base, e questo viene confermato dal fatto che una 
quantità di ammoniaca superiore alle due molecole determina quasi 
subito la formazione di un precipitato giallo vivo, quasi esente di 
sostanza organica, che è essenzialmente un miscuglio di pirouranati 
potassico e ammonico. 

Per quanto concerne i poteri rotatori dei miscugli con piridina 
(Tabelle XVII e XVIII) noi vediamo che sono un po' superiori a 
quelli dei corrispondenti con ammoniaca. L'ordine di grandezza, pe-
raltro. rimane pur sempre lo stesso (poiché le differenze raggiun-
gono al massimo l'80/0 dei numeri trovati con ammoniaca), onde è 
assai verosimile che si abbia che fare in ogni caso collo stesso tipo 
di composti, e cioè uranilo-chinati (contenenti probabilmente una 
molecola di base per una di acido), mentre il fatto che anche nel 
caso del tartrato di urani le si è trovata la stessa relazione fra i mi-
scugli con ammoniaca (tabelle VII a IX) e quella con piridina (ta-
belle IV a VI) mostra che deve trattarsi di una regolarità generale. 
La possibilità di aggiungere alla soluzione di chinato uranilico, 
senza aver precipitato, quantità molto maggiori di piridina (4 mol.) 
che di ammoniaca (2 mol.) sta in relazione colla minore energia della 
prima base, come fu esposto a proposito del tartrato di uranile. 

Poiché il comportamento sia del tartrato cde del chinato urani-
lieo in presenza di ammoniaca o di piridina mostra che questi sali 
sono incapaci di dare, con dette basi, prodotti complessi di addizione 
ma si limitano a formare gli stessi sali che si hanno cogli alcali fìssi 
(solo un po' più idrolizzati), così nel caso del malato uranilico, o 
piuttosto acido uranilomalico (*) ci siamo limitati a esaminare i mi-
scugli con la sola ammoniaca, la più energica fra le due, essendo 
certo, date le analogie fra gli acidi malico e tartarico, che anche in 
questo caso non si avrà che un uranilomalato ammonico. 

Malato di uranile -f- ammoniaca U0 2 . C4H405 -f" 2NH3. — Otte-
tenuto da soluzione titolata di nitrato di uranile, malato potassico, 
ammoniaca. 

(») Itzig, Iier? 34, 1901, (2826) 



UO, . C4H405 -F- 2XII3 . AC. malico °/0 v. ZI 3,346 a 14°.5. 

Ine© t" OT 

n 14,5 20,07 299,9 27,4 
G 14,5 27,63 412,9 27,4 
v 

• « • • • • 14,5 36,99 552,7 27,5 
B 14,6 38,62 577,1 27,5 

19,76 
27,22 
36,21 
37,55 

295,3 
406,8 
541,1 
561,1 

Lo stesso. Ac. malico % v. z i 1.673 a 14",7. 

luce t° 

R 14,5 10,15 303,3 27,6 9,98 298,3 
0 • • • é « 14.6 13,91 415,7 27,7 13,76 411,2 
v » • • • a • 14,5 19,00 567,8 27,6 18,04 557,0 
B 14,0 19,87 593,8 27,5 19,44 580,9 

Lo stesso. Ac. malico °/„ v. — 0,836 a 14°,5. 

luce t° — a t° — a 
- ( » ) 

R 14,6 4,99 298,3 27.7 4,94 295,3 
G 14.5 6,83 408,2 27,7 6,74 402,8 
V 14,5 9,56 571,4 27,7 9,40 561,9 
B 14,6 10,10 603,3 27,8 9,88 590,6 

TABELLA X X . U O , . C 4 H 4 0 : , + 2 X H , . Ac. malico 0/o v. 3 ,346 . 

luce 

R . . —300-j-0,4 
G . . —413-1-0,5 
V . . - 5 5 2 - ! |-0,9 
B . . - 5 7 7 - hi,-' 

» 

* 

1 
1,38 
1,84 
1.92 



T a h k l l a X X I . Lo stesso. Ac. malico "jl} v. ~ 1,673. 

luce 

K' 
( ; 
v 
H 

»)t 

3 0 3 + 0 , 4 (t 
4 1 6 + 0 . 3 
ó<>7+0,8 

1.0 

— 15") 
» 
» 
» 

1 

1,37 

1,9() 

T a k k l l a X X I I . Lo stesso. Ac . mal ico "/,, v . = 0,836 

llK'C («)t 

U 
(; 

H 

• • 21*8+0,4 (t —ir>°; I 1 
408-4-0,1 
•0714-0,7 
HO:W-l.O 

1 ,M7 

2.02 

KIASSI 'XTO-

I. Si sono determinati per luci di d iverse lunghezze di onda e 
per la temperatura verso 15° r \%>rso HO0 i poteri rotatori del t a r -
d a t o e del chinato uranil ico sia soli che in presenza di a m m o n i a c a 
o piridina. 

Si son latte anche misure sul malato uranil ico — ammoniaca . 
II. I risultati portano ad esc ludere la formazione di prodotti 

complessi di addiz ione , ottenendosi solo gli stessi sali c o m e con g l i 
alcali fissi, 

III. Si sono esaminate lo, variazioni che il potere rotatorio de l 
trattato uranil ico subisce per aggiunte diverse di potassa, mostrando 
che stanno in relazione colla formazione di due sali diversi , mono -
e bibasico . 

IV. Da queste misure, e dalle variazioni nel potere rotatorio del 
tartrato uranil ico in presenza di solfato potassico risulta che l 'anione 
complesso uranilotartrico possiede una scarsa stabilità. 

Roma, Istituto chimico della il. l 'ai versi ti1!. 

Rrsponsaòi/r E m a n u e l e P a t e r n ò 

Roma - Tipografìa Editrice «c Italia ». via Ripetta 



Sulla condensazione dell'acetofenone 
mediante l'etilato sodico. 

Nota 1 di C GASTALDI e F. CHERCHI. 

(Giunta il 7 luglio 1015). 

Fino al 1888 Si riteneva che una conferma della formula di strut-
tura proposto dal Kekulé pel benzolo, cioè dell'esistenza in questo 
dei tre doppi legami, consistesse nella sintesi del mesitilene (trime-
tilbenzolo) dall'acetone, così rappresentata schematicamente. 

CU 

2CIIACO.GHA 

CII:,.C 

HC 

CU, GII 

Cii.,.E/ co. cri., C H : , . C / ^ C . C H : , 
> 

\ I1C 
-

CO c 
CH HC 

c 
CH 

CU, CU:, CH., 

Però quando Claisen (*) escluse per il forone la formula asim-
metrica (CH.,),—C-CII— C(CH : i)=CH—COCH3 e dimostrò per detto 

CH;,. /CH 3 
composto la formula simmetrica = CH — CO = CII -= ('<" 

C H / \ C H 3 

venne a mancare la prova della sintesi graduale del nucleo benzolico 
e si arrivò alla conclusione che quantunque l'ossido di mesitile ed 
il torone si possono considerare, per la loro formula grezza, come 
prodotti iute, medi fra l'acetone e il mesitilene, essi non sono i com-
posti dai quali il mesitilene prende origine. 

A tale punto era la questione quando Delacre iniziò le sue ri-
cerche sulla condensazione dell'acetofenone. Egli intendeva ripetere 
coll'acstofenone la stessa sintesi tentata coll'acetone, cioè la forma-
zione gr duale del nucleo benzolico secondo lo schema: 

(') Animimi 180, 4 {1875). 
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CH 3 X 

2C,II5.CO.CII, > C = C H - C O - C 6 H 5 —• 
cu/ 

CH, 
C 6 H 5 .C / CO—C„H5 

3 
I I C ^ C H 

c 

acetofenone dipnone 

C6H5 

trifenilbenzolo simm. 

I dati sperimentali sembravano in principio favorevoli alle vedu-
te di Delacre; infatti detto autore condensando l'acetofenone con acido 
cloridrico secco ottenne il dipnone, ed, avendo osservato che prolun-
gando l'azione dell'acido cloridrico diminuiva la quantità di dipnone 
e si formava il trifenilbenzolo simmetrico, concluse che il dipnone 
era veramente il prodotto intermedio fra Tacetofenone e il trifenil-
benzolo simmetrico. Siccome però i tentativi fatti per ottenere dal 
dipnone il forone deiracetofenone, condensando una molecola di 
dipnone con una di acetofenone, non portarono a nessun risultato, 
cosi Delacre fini per ammettere che il trifenilbenzolo simmetrico non 
si forma secondo il processo: 

acetofenone dipnone —> forone —> trifenilbenzolo simmetrico 
ma prende origine da altri prodotti di condensazione del dipnone. 

Infatti il citato autore, per azione della potassa alcoolioa sul 
dipnone. ottenne un dimero del dipnone, il dipnopinacone 
il quale può perdere una molecola d'acqua e dare una delle nove 
dipnopinacoline C32H260 ora conosciute. L* alcool corrispondente a 
detta dipnopinacolina si scinde in modo quantitativo secondo l'equa-
zione. 

in aldeide benzoica e nell'idrocarburo C^H^. Di questo idrocarburo 
Delacre non riuscì di stabilire la costituzione, tuttavia egli lo ritenne 



come il prodotto più importante della sintesi del nucleo benzolico, 
non soltanto perchè per semplice riscaldamento esso fornisce il t r i -
fenilbenzolo simmetrico, ma anche perchè il suo derivato biidroge-
nato si scinde quantitativamente in trifenilbenzolo allibenzolo ed 
etilbenzolo: 

2 CnEu ' • C?4H1H+ 2 C9H10+C8H lp 

Ad ogni modo V importanza degli idrocarburi C^H^ e C^H24 ap-
pare evidente dal fatto che essi si ottengono dalla maggior par*e dei 
composti costituenti il gruppo del dipnopinacone come risulta dal 
seguente specchietto (') 

C8II80 acetofenone 
! 

-C16H140 dipnone — 
^3*H2802 dipnopinacone (4 isomeri) 
C^H^O deidroisodipnopinacone 
C85H20O2 merodipnopinacone p. f. 120° 

C32H f60 dipnopinacoline (9 isomeri) 
C32H f40 deidroisodipinacolina < 
C32H120 pirodipnopinacolina p.f. 165° <— 
C 2 5 H 1 S O merodipnopinacolina p.f. 140° ' 

C S 2 H ? 8 0 alcool dipnopinacolico (5 isomeri) 
C32H240 alcool pirodipnopinalcoolico p. f. 156° 
C3 tH220 alcool deidropirodipnalcoolico p. f. 203° 

CsaHtg pirodipnopinalcolene (due forme p. f. 136°-
p. f. 156°) 

C32H24 albodipnopinacolene 

ir 
C&H.& diidromerodipnopinacolene 

i (p. f. 160°) 
C25H24 tetraidromerodipnopinaco-

| lina (2 forme p. f. 115-145°) 
Ct:>Hw esaidromerodipnopinacolene 

I 
C?4H,„ trifenilbenzolo simmetrico p. f. 170° 

(») Bull, de TAoc. roy. de Belgique — 1890, 468; 1891, 470; 1900, 64, 68, 
293; Chem. ZeutralbLat 1902f II, 197; 1903, li, 1873-, 1911, I, 816; 1912, I-
327; Ann. de Chimie -et de Phys. (9). 2, 68 (1914). 



Più tardi Stobbe ( ' ) tentando di condensare l'acetofenone con il 

malonato di etile per mezzo dell'etilato sodico secco in presenza di 

etere anidro, ottenne in piccola quantità un idrocarburo fusibi le a 

131°-132° al quale, basandosi semplicemente sui risultati analit ici 

e sui supposti processi di formazione (che esporremo più avanti) at-

tribuì la formula grezza CJ6H14, ed una sostanza fusibile a 183° che 

riteneva fosse il forone deiracetofenone C24IL0O, ma alla quale, in 

base ai numeri ricavati dall'analisi, dovette attribuire la formula 

C„H1 80. 

Kecen temente Eijkmann (2) riprendendo lo stesso argomento, c ioè 

volendo preparare l'acido .i-rnetilcinnamico C (.H5--C ( C H : { ) = C H C O O H 

per azione dell'estere malonico suiracetofenone in presenza di et i lato 

sodico usando come solvente l'etere anidro, ottenne invece; oltre al 

metilfenilcarbinolo CKH :,CH(OH)—CH3ed all'acido ^-etilfenacilmalonico 

/COOH 
C f iH5CO— CH - C H ^ , due prodotti di condensazione dell 'aceto-

| x C O O H 
CoH-, 

fenone già conosciuti e cioè: il dipnone — CH COC fH- e 

C H , / 

IVisodipnopinacolina C;ì>H?iiO di Delac.re e Gesché ( : i) man non l ' ido-

carburo fusibile a 131°-132° isolato da Stobbe (loc. cit.) Occupandoci 

pel momento soltanto del lavoro di questo ultimo chimico, d iremo 

che egli interpretò la-formazione dell'idrocarburo C l r tHM in due modi; 

cioè sia ammettendo che due molecole di acetofenone eliminassero 

in un primo tempo due molecole di acqua 

•2 <\HS() > C16H12 - 2 I LO 

e che poi l'idrocarburo ( Y J l ^ COSÌ risultante addizionasse una mo-

lecola di idrogeno : 

sia ammettendo che una molecola di acetofenone reagisse diretta-

mente con una molecola del suo prodotto di riduzione, il metilfenil-

carbinolo, eliminando due molecole di acqua 

(') Iteri eh h; 34, 1955 (1901). 
(2) Choui. ZentralbUtt M04, I, 1*258. 
C) Bull. (!<• l'A<\ <1.- Bolgiquc /ftoo, -293 e H4. 



CSH h0 C6 H 5— C H OH—CH:1 ClfiH1Pl -f 2 11,0 
Ciò premesso, possiamo ora parlare dell'idrocarburo C1hHKi il cui 

studio forma oggetto della presente Nota e che, come dimostreremo 
è il metildifenilbenzolo simmetrico 

C f l H , - C 

HC 

CH 
^ C - C H , 

V 
C 

CH 

Esso fu da noi isolato per la prima volta dai prodotti secondari 
della preparazione del dibenzoilmetano (azione dell'etilato secco su 
quantità equiinolecolari di acetofenone e di benzoato di etile) secondo 
il metodo generale di sintesi dei jì-dichetoni, e la sua formazione 
ci indusse a ritenere che dovesse risultare per azione dell'etilato 
sodico sull'acetotenone. Infatti, dopo vari tentativi, potemmo ottenerlo 
per tale via con discreto rendimento, ed allora ci fu necessario di 
prendere in esame il lavoro di Stobbe e le numerose memorie di 
Delacre. Ma il fatto che il metildifenilbenzolo simmetrico non è mai 
stato ottenuto da Delacre, che pure ha condensato l'acetofenone nei 
modi i più svariati, dimostra che nelle condizioni di esperienza nelle 
quali noi ci siamo messi avvengono altre reazioni e si formano pro-
dotti diversi da quelli finora riscontrati dal suddetto autore; ed in 
realtà, oltre all'idrocarburo C19HJ6, abbiamo già isolato anche altre 
due sostanze, una fusibile a 182° e l'altra a 145° delle quali ci occu-
peremo in una prossima Nota. 

Concludendo, si può dunque asserire che i prodotti i quali si 
formano per azione dell'etilato sodico sull'acetofenone, nelle varie 
condizioni di esperienza sono numerosissimi e forse non tutti sono 
stati finora isolati. Di molti di quelli noti non si è, inoltre, ancora 
potuto stabilire con certezza la struttura, specialmente perchè, nella 
loro scissione danno origine a prodotti intermedi instabili che ren-
dono impossibile seguire la graduale demolizione della loro mo-
lecola. 

La mancanza di cognizioni esatte in un argomento così interes-
sante ci ha indotti a generalizzare il metodo di preparazione che 
abbiamo trovato pel metildifenilbenzolo simmetrico, estendendolo ad 



alcuni derivati parasostituiti dell'acetofenone, ed a studiare inoltre 
il comportamente verso gli agenti ossidanti del metildifenilbenzolo 
e dei si\oi derivati in tal modo ottenuti. 

Prima però di discutere i risultati delle nostre esperienze vo-
gliamo ancora aggiungere che riteniamo probabile che l'idrocarburo 
isolato da Stobbe (loc. cit.( ed al quale egli aveva attribuito la for-
mula C ifiH14, sia identico col nostro metildifenilbenzolo simmetrico 
Ci*H 1 6 , per quanto ne differisca per un grado nel punto di fusione. 
Ma su questo argomento è molto difficile il pronunziarsi, poiché 
Stobbe nulla dice del comportamento chimico del suo composto e 
d'altra parte i risultati delle combustioni non permettono, da soli, di 
fare una scelta fra le varie formule grezze, tutte a percentuali ele-
vatissime di carbonio. Tant' è che noi stessi, in una nota prelimi-
nare (') avevamo attribuito ai 

nostro idrocarburo la formula C^H^* 
ed è soltanto dopo uno studio completo dei suoi prodotti di trasfor-
mazione che ne abbiamo potuto stabilire con certezza la struttura. 

Per azione di bicromato potassico ed acido solforico sul metil-
difenilbenzolo si ottiene sempre, ed esclusivamente, acido benzoico; 
allo stesso risultato si arriva ossidandolo con anidride cromica sciolta 
in acido acetico glaciale. In entrambi i processi di ossidazione si 
forma anche anidride carbonica,e questo risultato, assieme al fatto 
che per azione dell'acido nitrico (d=l ,31) dà acido p-nitrobenzoico, 
dimostra che nell'idrocarburo esiste l'aggruppamento 

Per contro l'ipoclorito di sodio, l'acqua ossigenata, il permanga-
nato di potassio (sia in ambiente acido che alcalino) non manifestano 
azione alcuna. Se invece si scalda l'idrocarburo con acido nitrico di-
luito (d=l ,075) in tubo chiuso a 140°-150° si ottiene, con rendimento 
quantitativo, un composto ossigenato fusibile a 260° capace di for-
mare cogli idrati alcalini dei sali ben cristallizzati, e che ossidato 
con bicromato potassico ed acido solforico, fornisce acido benzoico 
ed acido benzoltricarbonico simmetrico. 

La formazione di quest'ultimo porta ad ammettere che nell'idro-
carburo sia contenuto l'aggruppamento 

\ / 
<j 

i 

i 
(l) Gazz. Chini. 44, I, 282 (1914» 



D'altra parte sottoponendo alla distillazione secca il sale sodico 
del composto fusibile a 260° abbiamo ottenuto m-difenilbenzolo 

CH 

C 6 H 5 - C < ^ \ : H 

H C V / ° H 

C—C6H5 » 

Attribuendo quindi all'idrocarburo la struttura di un metildife-
nilbenzolo simmetrico: 

C6H 5 — C 

HC 

CH 

CH. 

C—C6H5 

ed al composto fusibile a 260° la struttura di un acido difenilben 
zolcarbonico simmetrico 

CH 

.COOH CFIH5— C 

HC 

c 
CH 

CR,HS 

tutte le trasformazioni sopra indicate si possono facilmente spiegare. 
Infatti : 

1) gli agenti ossidanti provocano la rottura dei doppi legami 
del nucleo benzolico centrale, e, come il mesitilene dà acido acetico, 
così il metidifenilbenzolo simmetrico dà acido benzoico: 

LH 

tìC 

H\ C-C < ' s 

c 
Cff) 

C-C/lì 

CU 
Cty. C0O# + coL 
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Cétìf-C , /'\C-Cfiì 
Cfftj CeY7/< C^i eco// ~ CO 

2) l'acido nitrico d=l,075 a 140°-150° trasforma il gruppo me 
tile in carbossile, cioè ossida l'idrocarburo in acido difenilbenzol 
carbonico simmetrico : 

CH 
C « H b - C ^ N j - C H 3 

Ó 

CH 
C 6 H 5 - C ^ C - C O O H 

HC 
C 

CH 

C,H CcH, 

3) l'acido difenilbenzolcarbouico simmetrico ossidato con bi 
cromato potassico ed acido solforico dà acido benzoltricarbonico sim 
metrico • 

C A - C 
CH 

- n ^ \ c - C O O H 

HC 
C 

CH 

C6H, 

CH 
COOH - C ^ C -

HC 

COOH 

CH 
C 

COOH 

4) Il sale sodico dell'acido difenilbenzoicarbonico sottoposto 
alla distillazione secca perde anidride carbonica e dà m-difenilben-
zolo 

CH 
C 6 H - , - 0 , ^ 0 - C O O H 

H C i ^ C H 
C 

CH 
CcH5— Cj^^jjC—H 

HCL J!CH 
c 

+C0 ; 

C»;H:, C«H5 



La formazione dell'acido benzoltricarbonico simmetrico dall'acido 
dit'enilbenzolcarbonico si può interpretare in due modi diversi: an-
zitutto ammettendo che abbia luogo l'ossidazione dei gruppi fenilici 
a carbossilici : C„H5 • COOH, analogamente a quanto dimostrarono 
Schultz e Schmidt (') i quali per ossidazione del p-difenilbenzolo (-') 
ottennero l'acido tereftalico. 

C. CflH:, 
H C / ^ C H 

HOL ^ C H 
" V e «h5 

C.COOII 
h c ^ N C H 

HC^JCH 
C.COOH 

Ma gli stessi chimici nel caso del m-difenilbenzolo non riusci 
rono ad avere l'acido isoftalico 

C A C 

HC 

CH 
^ O H 

C - O , H 5 

CH 
HOOCj^jjCH 

H c l JiCH 
C - COOH 

« 

Dal p-dihmilbenzolo ottennero però anche l'acido p-difenilcar 
bonico 

C . C6H5 

^ C H HC 

H C ^ C H 
C - O . H , 

C.COOH 
H C ^ XjCH 

HCL | c H 
C . C.H, 

ed ossidando il m difenilbenzolo ottennero tracce di acido m-difenil 
carbonico 

CH 
C6H& - C / \ C H 

J%)CH 
C-C 6 H 5 

CH 
HOOC. C ^ j C H 

H C ^ C H 
C - C A 

(l) Aunalen 203, 129 (1880); Berichte 11, 1755 (1878). 
(*) Annalen 174, 230 (1874). 
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e così pure Olgiati (*) dal bromo-m-difenilbenzolo ottenne V acido 
bromo-m-difenilcarbonico 

C A H 5 . C 6 H 3 Br . C*H5 — C 0 H 5 . C 6H 3Br . U O O H 

D'altra parte noi abbiamo riconosciuto che per ossidazione del 
trifenilbenzolo simmetrico col miscuglio ossidante si ottiene esclusi, 
vamente acido benzoico ed anidride carbonica: 

CéH,C c. C f t / f 

t c f t f cooti + cot 

C6H? 

quindi se non si vuole ammettere che nell'acido ditenilbenzolcarbo-
nico la presenza del carbossile renda più stabile la molecola e per-
metta che l'ossidazione si porti esclusivamente sui gruppi fenilici: 
esso, per azione degli ossidanti, dovrebbe scindersi secondo lo 
schema : 

CtttsC C CCCti 
C s f l j COOtf + CQz 

Ci US 

Quindi nel nostro caso ci pare più logico ammettere che la for-
mazione dell'acido benzoltricarbonico sia dovuta ad un processo sin-
tetico successivo all'ossidazione dell'acido difenilbenzolcarbonico. In-
fatti Pechmann (2) avendo ottenuto l'acido cumalinico e l'acido ben-
zoltricarbonico per trattamento dell'acido màlico con acido solforico 
concentrato, ammise che l'acido malico perda in un primo tempo 
(come tutti gli a-ossiacicii per azione dell'acido solforico) una mo-

<") Ueriehte 27, 3385 (1894), 
(*) Ann ali1 n 264, 267 (1891) 



lecola d'acqua dando l'acido formilacetico CHOCH8-COOH ( emial-
deide dell'acido malonico) e ritenne che l'acido benzoltricarbonico 
potesse risultare dalla condensazione dell'acido formilacetico in due 
modi: o per unione di due molecole e formazione intermedia di 
acido cumalinico 

CHO 
/ 

H.C. H + CHH.COOH 

HOCO CHO 

CH CH 
HCj^N C.COOH HG^\C.C00H 

CO CH — 0 C \ / C H + H . 0 
l i o 

OH OH 

il quale per azione degli alcali dà l'estere monometilico dell' acido 
benzoltricarbonico simmetrico 

CH 

H O O C . C H X c H C O O C I 1 

COH 
\ COH 

CH, 

COOH 

HOOC.H 
CH 

C.COOCH. 

H C ^ C H 
C 

COOH 

ovvero per l'unione diretta di tre molecole che, come venne osser-
vato anche da Piutti (3) e Wislicenus (4), danno l'estere trietilico 

CHO 

(\,H,OOC.Ca! CHt.COOC2H5 

OCH CHO \ 
CH, 

C2H5OOC.C 
CH 

HC 

C.COOC.H 

C 
CH 

COOC2H5 

COOCJL. 

Ora l'acido formilacetico non è altro che il prodotto d'idrata-
zione dell'acido propargilico, il che risulta più evidente quando si 

(3) Berichte 20, 687 (1887). 
{*) id. 20, 2930 (1887) 



da Claisen (') 

CH 
11 

li 
C 

0—H 

+ H 

C00H 

CH OH 

CH 
I 
COOH 

CH . OH 

attribuisca a questo acido la formula tautomera CH proposta 

COOH 

CHO 

CH* 

COOH 

e siccome è noto che l'acido propargilico condensandosi dà acido 
benzoltricarbonico (*), così non è inverosimile ritenere che le tre 
molecole di acido formilacetico si trasformino dapprima, per elimi-
nazione di acqua, in tre molecole di acido propargilico, le quali 
tosto si riuniscono in acido benzoltricarbonico. Per conseguenza nel 
nostro caso dell'acido difenilbenzolcarbonico, si potrebbe ammettere, 
che l'ossidazione portandosi sui punti segnati con lineette puntep-

CH 

C - COOft 

giate possa dare origine all'aggruppamento CH—C—COOE dalla cui 
0 II 

condensazione si originerebbe poi l'acido benzoltricarbonico sim-
metrico 

HOOC-C / C H = 
=C—COOH 

C H = 
\ 

0 = 

HOOC — C 

CH 
_ n / V -

H 

C—COOH 

H C ^ C H 

C 

COOH 
COOH 

(') Sitrungsberichte d. K. b. Acadeinie d. Wissensch. 20, 464 
(*) Adolfo Baeyser Berichte 19, 2185 (1886). 



E così si spiegherebbe anche il fatto che per ossidazione del-
l'idrocarburo non si ottenga quest'acido tricarbossilico ma acido ben-
zoico ed anidride carbonica. 

In quanto poi al modo col quale il metildifenilbenzolo simmetrico 
si forma dall'acetofenone nelle nostre condizioni di esperienza, l'ipo-
tesi più semplice che si possa fare è di ammettere che esso risulti 
dalla condensazione fra due molecole di acetofenone ed . una di 
acetone: 

y C H . Ho CH 
C,Hr>CO OC . CII3 C r ì H r > C - C ^ X C - C H , 

I - , ILO 
H - C H , H,CH . . . . . _ HC 

\ : o c 

CH 

CcHs CflHr, 

m a riteniamo che si tratti di una reazione molto più complessa, È 
bens ì vero che non si può teoricamente escludere la formazione del-
l 'acetone, il quale potrebbe provenire o dall'acetato sodico formatosi 
p e r ossidazione dell'aleoolato sodico o dalla scissione del benzoila-
cetone eventualmente risultante dall'acetofenone ed acetato di etile, 
m a l'esperienza diretta ci ha dimostrato che la presenza dell'acetone 
o del benzoilacetone non aumenta affatto il rendimento in metildi-
fenilbenzolo, anzi, in una prima prova fatta condensando l'acetofe-
none con l'acetone, non ci riuscì possibile di constatare la formazione 
dell'idrocarburo. Il metildifenilbenzolo simmetrico quindi con molta 
probabilità non risulta, come noi prima avevamo supposto, diretta-
mente dall'acetofenone, bensì deve essere il prodotto della scissione 
d i una molecola molto più complessa. 

Lo studio di Delacre sulla condensazione dell'acetofenone e la 
dimostrazione della formazione indiretta degli idrocarburi C25H2tC2:>Hy4 

e del trinilbenzolo C*4H18 è per conseguenza di una grande impor-
tanza per le nostre ricerche, perchè dà valore alla opinione che ab-
biamo ora enunciata e che speriamo di provare sperimentalmente 
fra non molto. Il meccanismo della condensazione dell'acetofenone è 
dunque molto complesso ed a parer nostro lo studio di questo argo-
mento è ancora troppo poco approfondito per poterlo esattamente 
interpretare. Ci sembra inoltre probabile che fra il comportamento 
dell'acetone e dell'acetofenone esista un certo parallelismo ; tuttavia 



quest'ultimo si presta meglio alla ricerca sperimentale perchè dà 
origine a sostanze più facilmente purificabili ed è appunto per tale 
ragione che noi ci riserviamo di proseguire coli' acetofenone le ri-
cerche iniziate col presente lavoro. 

Metildifenilbenzolo simmetrico. 

(') c 6 H 5 V 

0 « 

Riscaldando per 7 ore in autoclave, alla temperatura di 130°-140°, 
100 gr. di acetofenone con etilato sodico (12 gr. di sodio sciolti in 
160 c. c. di alcool assoluto) si ottiene, dopo raffreddamento, una 
massa solida colorata leggermente in giallo ed in parte cristallizzata. 
Trattandola con poca acqua ed estraendo con etere si ha una solu-
zione acquosa che acidificata, fornisce notevoli quantità di acido ben-
zoico, ed una soluzione eterea, dalla quale, per eliminazione com -
pietà del solvente, si ottiene un olio denso giallognolo in cui è con-
tenuto il metildifenilbenzolo (gr. 7). Questo (che si separa già in 
parte cristallizzato concentrando la soluzione eterea) si ottiene nel 
.miglior modo assoggettando l'olio alla distillazione nel vuoto racco-
gliendo la porzione che bolle a 185°-310° (H0 = 70mm) e scaldandola 
a 30°-40* con alcool, ove l'idrocarburo è pochissimo solubile. 

Il metildifenilbenzolo simmetricoCHz • CflH3(CeH5)g, cristallizzato 
dall'alcool, si presenta in bellissime laminette prismatiche che si fon-
dono a 130°. È notevolmente solubile a caldo e pochissimo a freddo 
nell'alcool, nella ligroina e nell'acido acetico glaciale; discretamente 
sol bile a freddo in etere, benzolo, acetone, cloroformio e tetraclo-
ruro di carbonio. 

Le combustioni del prodotto ottenuto da diverse preparazioni, 
purificato sia per cristallizzazione dall'alcool, che dall' acido acetico 
glaciale, che dalla ligroina, ci diedero i seguenti risultati: 

I) Gr. 0,2294 di sostanza fornirono gr. 0, 7842 di anidride car-
bonica e gr. 0,1308 di acqua. 

II) gr. 0,2303 di sostanza fornirono gr. 0,7938 di anidride car-
bonica e gr. 0,1437 di acqua. 

Ili) gr. 0,2123 di sostanza fornirono gr. 0,7265 di anidride car-
bonica e gr. 0,1296 di acqua. 
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IV) gr. 0.1754 di sostanza tornirono gr. 0,6015 di anidride car-
bonica e gr. 0,1C63 di acqua. 

V) gr. 0,1797 di sostanza fornirono gr. 0,6160 di anidride car-
bonica e gr. 0,1094 di acqua. 

Cioè su 100 parti : 
Trovato Calcolato per Ct.,H1(i 

I II III IV V 
Carbonio 93.26 94.00 98.32 93.52 93.48 93.44 
Idrogeno 6.34 6.93 6.78 6.73 6.76 6.56 
« 

La determinazione della grandezza molecolare col metodo crio-
scopico ed usando come solvente il benzolo ( K - = 5 1 secondo Kuster) 
d iede i seguenti risultati : 

Peso molecolare 
Sostanza Concentrazione Abbassamento — — — 

• Trovato Cale, per CIPHlfl 

O r . 0.3929 1.874 0".413 233 
244 

» 0.6274 3.1G4 0°.748 216 

À questo idrocarburo avevamo dapprima (loc. cit.) attribuito la 
formula C16Hl2 (C°/0 = 94,10, H °/0 = 5,70, p m = 204) di un difenil-
clclobutandiene, la quale si accordava non solo coi risultati delle coni* 
bustioni e colle determinazioni di peso molecolare, ma anche col com-
portamento del composto verso l'acido nitrico d = 1,31. 

La nuova formula Cu»Hlfi potemmo soltanto accertarla indiretta-
m e n t e con lo studio dei composti che risultano per ossidazione in 
diverse condizioni. 

Come abbiamo già Setto nella nota preliminare (loc. cit.) dall'olio 
ottenuto mediante estrazione con etere del prodotto della condensa-
z ione dell'acetofenone con etilato sodico si isola anche il metilfenil-
earbinolo CftH5—CHOH—CHS il quale passa al disotto di 1850 

( H 0 = 7 0 m m ) . Dalla porzione che distilla oltre i 310° abbiamo poi 
isolato una sostanza fusibile a 182°, un'altra fusibile a 145° e trife-
nilbenzolo simmetrico (CnH5),C6Hs. Quest'ultimo, cristallizzato dalla 
ligroina, si presenta in aghi bianchi fusibili a 170° conforme ai dati 
d i Engler e Berthold ( l). 

Gr. 0,2267. di sostanza fornirono gr. 0,7829 di anidride carbonica 
e jrr. 0,1282 di acqua. 

ll) Berfchte, 7, 1122 (1874). 
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Cioè su 100 parti : 

Calcolato per C24H I8 : Carbonio 94,18. Idrogeno fi,28. 

T rova to : » 94.11 » 5.80. 

Ossidazione del metildifenilbenzolo simmetrico 

1) Con anidride cromica. — Or. 2 di sostanza sciolti in HO ce . 

di acido acetico glaciale yennero trattati con gr. 8 di anidride ero-
» 

mica alla temperatura di ebullizione dell'acido acetico, operando eol-

Fapparecchio consigliato da Grilbe ( l ) , che consiste in un palloncino 

della capacità di 150 cc. il quale porta un imbuto cilindrico, la cui 

estremità affilata finisce a becco di flauto, ed b a sua volta unito con 

un tubo di vetro della lunghezza di un metro, che serve da refr ige-

rante. Nell ' imbuto cilindrico si pone un piccolo cono di platino e su 

questo l 'anidride cromica; portando all'ebullizione la soluzione del-

l'idrocarburo, l 'anidride cromica viene a poco a poco sciolta dai va-

pori dell'acido acetico e per la parte affilata dell'imbuto scende nel 

palloncino. Si inizia cosi subito un abbondante sviluppo di anidride 
m 

carbonica, che si fissa con idrato di bario, e, completata l'ossidazione 

della sostanza, il liquido viene versato in acqua ghiacciata ed estratto 

più volte con etere. Si ottengono cosi gr. 1,2 di acido benzoico fon-

dente dopo cristallizzazione dall'acqua a 121°. 

2) Col miscuglio ossidante. — Gr. 2 di sostanza finemente pol-

verizzati vennero trattati con gr. 18 di bicromato di potassio, gr. 24 

di acido solforico (d ----- 1,84) ed 81 gr. di acqua e riscaldati a bagno 

maria in una capsula di porcellana. La reazione si inizia subito e 

procede rapidissima. Dal miscuglio, diluito ed estratto con etere, si 

ottennero gr. 1,8 di acido benzoico puro. 

L'operazione venne ripetuta con eguali quantità di prodotto, 

operando in un palloncino munito di refrigerante discendente e r i -

scaldando a fuoco diretto. Quando l'ossidazione è diventata v iv iss i -

ma, si interrompe il riscaldamento che poi si riprende quando la 

reazione è quasi ultimata. Nel distillato non si potè constatare la 

presenza di composti diversi dall'acido benzoico, il quale in parte si 

ferma anche nel refrigerante. 

O Aiinah'ii. 201. U5<> (18*0). 
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Ncirossidazionc del metildifenilbenzolo simmetrico nei modi ora 
indicati si forma dunque soltanto acido benzoico ed anidride carbonica. 

3) Con ftcido nitrico d — Iftlà. — Gr. 4 di sostanza finemente 
polverizzati si riscaldano per 8 ore a 140°-150° in tubo chiuso con 
100 cc. di acido nitrico (d = 1,075). All'apertura del tubo si osserva 
poca pressione e si svolge anidride carbonica (riconosciuta coiridrato 
di bario). 11 prodotto della reazione, che è solido, colorato in giallo, 
e le acque nitriche, leggermente giallognole, si versano in acqua. La 
sostanza insolubile si lava bene e quindi si pesta entro un mortaio 
con un eccesso di idrato potassico al 20°/tì. Dopo circa un'ora si ag-
giunge un litro di acqua e si filtra. Il filtrato acidificalo con acido 
cloridrico diluito dà un abbondante precipitato fioccoso che raccolto, 
lavato e seccato, si cristallizza prima dal benzolo poi dall'alcool. Da 
gr. 4 di metildifenilbenzolo si ottengono così gr. .-i di acido difenil-

(1) CfiH&\ (5) 
henzolcarbonico simmetrico /C*HS COOH puro, in aghetti pri-

(3) C 6 H / 
amatici incolori fusibili a 260(> senza decomposizione. 

I) Gr. 0,2485 di sostanza dettero gr. 0,7572 di anidride carbonica 
e gr. 0,1114 di acqua. 

II) Gr. 0,2103 di sostanza dettero gr. 0,0403 di anidride carbo-
nica e gr. 0,1013 di acqua. 

Cioè su 100 parti : 
Trovato Calcolato per CK lIIuO t 

I. II. 
Carbonio 83,10 83,03 83,21 
Idrogeno 4 98 5,35 5,11 

Gr. 0,2635 di sostanza sciolti in 25 cc. di alcool richiesero per 
N 

la neutralizzazione cc. 9,61» di NaOH — ossia gr. 0,0387(595 di idrato 

sodico usando come indicatore la fenolftaleina : 
Peso molecolare calcolato per C19H14Ot : 274 ; trovato: 271. 
È solubile a caldo in alcool, acido acetico glaciale, benzolo ; 

meno solubile in eteri di petrolio, ligroina, etere ; quasi insolubile a 
freddo in detti solventi. 

Sate sodico dell'eie. difeniìbenzolcarbonico (CftH5)tCr>H3C00Na.4II20. 
— 8i forma riscaldando l'acido difenilbenzolcarbonico con idrato so-
dico al 2 0 % , per raffreddamento si separa in bellissimi aghi incolori. 
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I) (xr. 0,6133 di sostanza secca all'aria perdettero a 180° gr. 0,1155 
di acqua. 

II) Gr, 0,4398 di sostanza secca all'aria perdettero a 180° gr. 0,0842 
di acqua. 

Ili) gr. 0,4670 di sostanza anidra fornirono gr. 0,1136 di solfato 
sodico 

IV) gr. 0,4949 di sostanza anidra fornirono gr. 0,1279 di solfato 
sodico. 

Per 100 parti : 
Trovato Calcolato per 

l ' II III IV C10H13OtNa.4H2O C i9H i : i02Na 
Sodio - - 7,87 8,36 — 7,77 
Acqua 18,83 19,14 - — 19,56 — 

È solubile in acqua fredda, quasi insolubile in una soluzione di 
idrato sodico al 20 °/0. E' solubile a caldo in alcool. 

Sale potassico dell'acido difenilbenzolcarbonico 
2(C6H5)2C6H3COOK . 7H20 

Si ottiene come il sale sodico, cristallizzandolo da una soluzione 
al 20 "/o di idrato potassico e si presenta in pagliette od in aghi in-
colori lucenti. 

I) gr. 0,3514 di sostanza disseccata all'aria perdettero gr, 0,0603 
di acqua alla temperatura di 180° 

II) gr. 0,5352 di sostanza anidra fornirono gr. 0,1434 di solfato 
di potassio 

III) gr. 0,3113 di sale anidro dettero gr. 0,0885 di solfato di po-
tassio. 

Cioè su 100 parti : 
Trovato Calcolato per 

I II III 2Ci9H1302K.7H20 C19Hi3OfK 
Acqua 17,1 — — 16,80 — 
Potassio — 12,02 12,74 — 12,50 

E' solubile in acqua fredda, quasi insolubile in una soluzione 
al 20 °/0 di idrato potassico. E' facilmente solubile in alcool. 

In soluzione acquosa il sale sodico e il sale potassico dell'acido 
difenilbenzolcarbonico, subiscono una leggera idrolisi, infatti le so-
luzioni sono un po' opalescenti ed hanno reazione leggermente alca-



lina al tornasole (non alla fenolftaleina). Trattando le loro soluzioni 
acquose con acetato di bario, di mercurio, di piombo, di cadmio, di 
rame si hanno precipitati voluminosi, insolubili anche a caldo. 

Distillazione del sale sodico dell'acido difenilbenzolcarbonico. — 
Or. 3 di sostanza seccata a 180°, si mescolano intimamente con l'egual 
peso di ossido di calcio e si riscaldano con un bagno di lega entro 
un palloncino di Anschtitz collegato ad un apparecchio di Hiible nel 
quale si fa il vuoto. Alla temperatura di circa 400° (del bagno) di-

ti) c 6 h 5 . 
stilla il m-difenilbenzolo >C6H4 come un olio leggermente 

(3) C 6 H / 
colorato in giallo che solidifica immediatamente (rendimento gr. 1,5). 
Cristallizzato dall'alcool, nel quale è poco solubile a freddo e solu-
bilissimo a caldo, si presenta in bellissimi aghi leggermente paglie-
rini fusibili a 87». 

Gr. 0,2028 di sostanza fornirono gr. 0,6967 di anidride carbonica 
e gr. 0.1126 di acqua. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per CI8H14 : Carbonio 93,92 ; Idrogeno 6,08. 

Trovato: Carbonio 93,60; Idrogeno 6,17. 
La determinazione della sua grandezza molecolare còl metodo 

crioscopico usando come solvente il benzolo (K = 51,00) diede i se-
guenti risultati : 

* Sostanza Conc. Abbass. Peso molecolare 

gr. 0,3580 1,828 0°,445 

gr. 0,6238 3,231 0°,750 

Siccome il punto di fusione dato da Olgiati (*) pel in-difenil-
benzolo è 84°-85°f cioè alquanto inferiore a quello da noi trovato, 
così per eliminare ogni dubbio, abbiamo trasformato il composto nel 
nel tetrabromoderivato C18H10Br4. Questo cristallizzato dall'acido ace-
tico glaciale si fonde a 181° conforme ai dati di Olgiati (loc. cit.), ma 
ricristallizzato dalla ligroina si presenta in aghetti incolori che s 
fondono a 186°. 

Trov. Cale. per C18H14 

209 
230 

220 

('-) Berichte, 27, 3886 (1894) 



(ir. 0,2854 di sostanza fornirono gr. 0,;tt»04 di bromuro di ar-
gento. 

Cioè su 200 parti : 
Calcolato per C l sH10Br4 : Bromo 5H,58 ; T rova to : Bromo 58,22. 

1) Con anidride cnmiica. — Or. 2 di sostanza sciolti in 70 cc. di 
acido acetico glaciale vennero trattati con 14 gr. di anidride cromica 
nelle stesse condizioni adottate p e r i i metildifenilbenzolo simmetrico. 
Anche in questo caso si svolge anidride carbonica. Estraendo il pro-
dotto della reazione con etere si ebbero gr . 1,1 di acido benzoico il 
quale, cristallizzato dall 'acqua, si diffonde a 121° e trattato prima 
con pentacloruro di fosforo poi con ammoniaca fornì la benzamide 
C,H,CONH* fusibile a 128°. 

* • » # a 

2) Col miscuglio ossidante. — Gr. 2 di sostanza vennero riscal-
doti a bagno maria con un miscuglio di 12 gr. di bicromato potas-
sico. Hi gr. di acido solforico (d — 1,84) e 54 gr. di acqua. L'ossi-
dazione procede lentissima e per favorirla conviene agitare conti-
nuamente il miscuglio. Essa dà origine a tracce di acido benzoico 
ed essenzialmente ad acido benzoltricarbonico simmetrico CflH3(COOH):iJ 

il quale, estratto con etere e cristallizzato dall 'acqua, si presenta in 
aghetti prismatici incolori fusibili verso S<>0', che contengono una mo-
lecola d'acqua di cristallizzazione. 

I) (ir. 0,53(12 di sostanza perdettero a 100° gr. 0,0407 di acqua. 
II) Gr. 0,5225i di sostanza perdettero a W>0U gr, 0,04:>f> di acqua. 
Ili) Gr. 0,1784 di sostanza fornirono gr. 0,3400 di anidride car-

bonica e gr. 0,():>74 di acqua. 
IV) Gr. 0,3024 di sale d 'argento dell 'acido benzoltricarbonico for-

nirono gr. 0,1811 di argento. 
Cioè su 100 parti : 

Ossidazione dell'acido difenilbenzolcarbonico. 

Ànqua 7,;V.l S,;52 
Carbonio — 
Idrogeno — — 
Argento 

I II 
Trovato 

51,97 

III IV 

»;i,oi 



Nessuno degli autori (*) che si sono occupati dell'acido benzol-
> 

tricarbonico simmetrico avendo accennato al fatto che esso cristal-
lizza con una molecola di acqua, abbiamo creduto conveniente di 
preparare, per confronto, lo stesso acido, ossidando il mesitilene con 
permanganato di potassio, seguendo le indicazioni di Ullmann e Bex-
Uzbachian (loc. cit.) ed abbiamo trovato che, anche ottenuto in que-
sto modo, esso contiene una molecola di acqua di cristallizzazione. 

Gr. 0,8177 di sostanza seccata all'aria- perdettero a 100° g. 0,0657 
di acqua. 

Cioè su 100 parti 
Calcolato per Cr,II60fì.H20; Acqua, 7,89; Trovato: Acqua, 8%04. 
3) con permanganato di potassio — Gr. 2,2 di sostanza vennero 

riscaldati a b. m- entro un pallone munito di refrigerante, con 16 gr. 
di permanganato di potassio sciolti in 200 c.c. di acqua fino a de-
colorazione, cioè per circa 24 ore. Separato per filtrazione V idrato 
di biossido di manganese, le acque furono concentrate a b. m. e 

0 

quindi acidificate. Si ottenne così un precipitato fioccoso che fu ri-
conosciuto per acido difenilbenzolcarbonico inalterato (gr. 0,6). Dal-
l 'acque per estrazione con etere si ottenne un residuo costituito di acido 
benzoico e tracce di acido benzoltricarbonico simmetrico. Quest'ultimo 
venne identificato trasformandolo nel caratteristico sale di bario. 

Metildi-p-di-cloro-difenilbenzolo simmetrico. 

(1) C1C6H4v 
>C6H3.CH:< (5) 

(3) C1C 6H/ 

Per ottenere questo composto si riscalda in autoclave per 7 ore 
a 130°-140° un miscuglio di 100 gr. di p-cloroacetofenone (*) e eti-
lato sodico (gr. 12 di sodio sciolti in 160 c.c. di alcool assoluto). Il 
prodotto della reazione fu versato in poca acqua ed estratto con etere. 

(4) Friedel e Balsohn, - Bull., 34, 686 (1880) — Ulmann und J. Bex 
Urbachian - Berichtc, 36\ 1799 — Ludwig Wolf - Annalen der Chemie, 
805, 153. 

(*) Il p-cloro-acetofenone venne da nei preparato colla sintesi di Friedel 
e Cratt secondo le indicazioni di A. Collet (Comptes rendus 125, 717, (1897) 
cioè facendo reagire quantità equimolecolari di clorobenzolo e di cloruro 
di acetile in presenza di cloruro di alluminio. Ogni preparazione fatta con 
jrr. 52 di cloruro di acetile, gr. 72 di clorobenzolo e gr. 60-70 di cloruro di 
alluminio ci diede gr. 40-50 di p-cloroacetofenone bollente a 232°. 



La soluzione acquosa acidificata forni notevoli quantità di acido 
p-clorobenzoico che cristallizzato dall'alcool si fonde a 236°. Dalla 
soluzione eterea, per eliminazione del solvente, si ebbe un olio c o -
lorato in giallo che si assoggettò alla distillazione nel vuoto. Dap-
prima, verso 100°, ha luogo una viva reazione con formazione di 
acqua, poi distilla un liquido che è costituito in gran parte dal 
metil-p-clorofenilcarbinolo. Cl.C6H4.CH.OH.CH8 finora non conosciuto. 

Questo rettificato nel vuoto (H0 = 31 mm.) bolle a 140°-142° e 
costituisce un liquido mobile incoloro. 

Gr. 0,4768 di sostanza fornirono gr. 0,4345 di cloruro d'argento 
Cioè su 100 parti : 
Calcolato per C8H90C1; cloro 22.69; trovato: cloro 22,54. 
Il suo feniluretano si ottiene trattando gr. 3 di metil-p-clorofe-

nilcarbinolo sciolti in 10 c. c. di ligroina, distillata sul sodio, con 
gr. 2,3 di isocianato di fenile e i [scaldando il miscuglio per 4 o 5 ore 
a 40°-50°. Lasciando poi evaporare la ligroina alla temperatura or-
dinaria si ottiene il feniluretano del metil-p-clorofenilcarbinolo 

C1C6H4V 
>CHOCONHC6H, 

cu/ 

che cristallizzato dalla ligroina si presenta in cubetti incolori fusi-
bili a 93°. 

,Gr. 0,2516 di sostanza fornirono cc. 11,7 di azoto ( H = 744, mm, 
t = 23°,5) ossia gr. 0,012997 di azoto. 

Cioè su 100 parti: 
Calcolato per Ci5H14OlNCl, azoto 5,08; Trovato: azoto 5,16. 
E' solubile a freddo in etere, benzolo, acetone; molto solubile a 

caldo e poco a freddo in alcool e ligroina. 
Fra 250°-340° ( H 0 = 6 0 m m . ) passa un olio denso che sciolto a 

caldo in molto alcool fornisce*per raffreddamento gr. 3 di metil-di-
p-dì-cloro-difenilbenzolo simmetrico (ClCeHJ, C6H,CH3 il quale cri-
stallizzato più volte dall'etere o dalla ligroina, si presenta in aghetti 
incolori a forma di virgole, fusibili a 175°; molto solubili a caldo e 
poco a freddo in benzolo e ligroina, poco solubili a caldo in alcool, 
etere, acetone, acido acetico glaciale. 

I) Or. 0,2227 di sostanza fornirono gr. 0,2053 di cloruro d'ar-
gento. 



II) gr. 0,2160 di so&tanza tornirono gr. 0,5757 di anidride car-
bonica e gr. 0,0958 di acqua. 

Ili) gr. 0,2415 di sostanza fornirono gr. 0,6449 di anidride car-
bonica e gr. 0,1027 di acqua. 

Cioè su 100 parti : 
Trovato Calcolato per 

I II III Cl9Hl4Cl2 

Cloro 22,80 - — 22,69 
Carbonio - 72,69 72,83 72,84 
Idrogeno - 4,93 4,72 4,47 

Fra 340°-360° (Ho n: 60 mm.) distilla un olio che tosto solidifica 
e che cristallizzato dalla ligroiDa fornisce gr. 4 di tri-p-tricloro-tri-
fenilbenzolo simmetrico (C1C6H4)3C6H3 in aghi gialli fusibili a 235°. 

I) Gr. 0.1969 di sostanza fornirono gr. 0,2065 di cloruro di ar-
gento. 

II) gr. 0,1951 di sostanza fornirono gr. 0,5056 di anidride car-
bonica e gr. 0,0681 di acqua. 

Cioè su 100 parti : 

Trovato Calcolato per C24H15C13 

I II 
Cloro 25.95 — 25.92 
Carbonio — 70.67 70.41 

Idrogeno — 3.31 3.66 

Questo composto, non ancora descritto, è pochissimo solubile a 
caldo e quasi insolubile a freddo in acetone, alcool, acido acetico 
glaciale; più solubile in ligroina e benzolo. 

Ossidazione del di-p-dicloro-difenilmetilbenzolo simmetrico con ani-
dride cromica. Gr. 1.5 di sostanza si trattano con gr. 14 di anidride 
cromica sciolta in 30 c.c. di acido acetico glaciale nel solito modo. 
Si ottiene così anidride carbonica e gr. 0,7 di acido p-clorobenzoico 
fusibile a 236°. 



Metil-di-p-di-metil-difenilbenzolo simmetrico 

(1) C H , - C , H 4 V 
>CRH3-CH :< (5) 

(3) C I I 3 - C f i H / 

Fu ottenuto riscaldando in autoclave per 7 ore alla temperatura 
di 130°-140° un miscuglio di 115 gr. di p-metilacetonefenone (*) e eti-
lato sodico (gr. 12,5 di sodio sciolti in 160 cc. di alcool assoluto). Il 
prodotto della reazione che dopo raffreddamento si presenta solido, 
incoloro, in parte cristallizzato; fu trattato con acqua ed estratto con 
etere. Per acidificazione dalla soluzione acquosa si ebbero notevoli 
qualità di acido p-metilbenzoico CH ; t. C6H4 . COOH il quale cristalliz-
zato da acqua e alcool si fonde a 175°. Dalla soluzione eterea, per 
eliminazione del solvente si ebbe un liquido denso leggermente gial-
lognolo il quale fu sottoposto alla distillazione nel vuoto. 

La porzione bollente al disotto di 199° (Ho=70 mm) è un liquido 
mobile ipcoloro (gr. 24) il quale rettificato alla pressione ordinaria 
fornì il metil-p-metilfenilcarbinolo CH3 . Cf(H4. CHOH . CH:, che bolle 
a 219° conforme ai dati di Klages (e) e che fu caratterizzato trasfor-
mandolo mediante l'isocianato di fènile nel suo feniluretano 

CH, . C61I, . CH . CH,. O . CO . NH . CriH;.. 

fusibile a 95°-96° conforme ai dati del suddetto autore. Proseguendo la 
distillazione passa fra 199°-318° un olio denso leggermente colorato 
in giallo (gr. 32) e fra 318°-340°un olio ancora più diù denso (gr. 27). 
Dalla porzione 199°-318° per trattamente con aleool alla temperatura 
di 40°-50° si isolano gr. 7 di metil-dip-di-metil-difenilbenzolo sim-
metrico, una piccola quantità del quale si ottiene pure, allo stesso 
modo, dalla porzione 318°-340u. 

( l) Il p-metilacetofonone . C6H4 . COCH3 fu preparato con la sintesi 
di Friedel © Craft modificata da Perrier (Berichte 33, 815 (1900) secondo 1© 
indicazioni di Sorge (Berichte Só9 10B9 (1902) cioè trattando quantità equi-
molecolare di toluolo e di cloruro di acclile con cloruro di alluminio in 
presenza di solfuro di carbonio, 

Da ogni preparazione di gr. 78,5 di cloruro di acetil, gr. 92 di toluolo 
tfr. 135 di cloruro di alluminio in presenza di 150 c.c. di solfuro di carbo-
nio ottenemmo <n\ 95105 di p-m^tilacetofenoue bollente a 224°. 



C H 3 . C (LII4V 
II niHil*di'p-di-metil-difHiiilbenzolo simmetrico . CH3 

CCf,H.3H 

cristallizzato dall'alcool, si presenta in bellissime laminette prisma-
tiche sovrapposte che si uniscono a forma di piuma fusibile a 117°. 

Gr. 0,1730 di sostanza fornirono gr. 0,5879 di anidride carbonica 
e gr. 0.1108 di acqua. 

Cioè su 100 parti 
Calcolato per C21Ht0 : Carbonio 92,64; Idrogeno 7,35. 
Trovato: Carbonio 92,67; Idrogeno 7,11. 
La determinazione della sua grandezza molecolare col metodo 

crioscopico ed usando come solvente il benzolo (K=^51 secondo il 
Kuster) diede i seguenti risultati: 

Sost. 

gr. 0,3068 

gr. 0,6097 

E' facilmente solubile a caldo e poco a freddo in alcool e acido 
acetico glaciale; solubile a freddo in benzolo, etere, etere di petrolio, 
ligronia; acetone, solfaro di carbonio, tetracloruro di carbonio. 

Ossidazione del metil-di-p-di-meUl^lifenilbenzolo simmetrico con 
anidride cromica. Gr. 1,5 di sostanza sciolti in 30 c.c. di acido ace-
tico glaciale furono ossidati con gr. 10 di anidride cromica nel modo 
già esposto. Sottoponendo la soluzione acquosa del prodotto della rea-
zione alla distillazione in corrente di vapore si ebbe acido p. toluico 
CH ; : IC 6 H 4 . C O O H , il quale, cristallizzato da acqua e alcool, si fonde 
175° e trattato con pentacloruro di fosforo e ammoniaca fornisce Ta-
mide p-toluica CH3 . C6H4 . CONH, fusibile a 156°-157°. 

Conc. Abbas. Peso Molecolare 

Trov. Cale, per C t lHg0 

1,756 0°,355 252 

3.488 0°,700 254 2 ' 2 
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Introduzione del gruppo guanidinico 
nella molecola dei Polipeptidi 

del Dott. A. CLEMENTI 

Nota IL 

Comportamento della Guanidoglicilglicina verso i fermenti digerenti. 

Prima di procedere alla sintesi di altri rappresentanti della 
classe dei Guanidopolipeptidi, di cui il più importante dal punto di 
vista teorico sarebbe l'arginilarginina, ho ricercato come si comporta 
verso i fermenti digerenti il più semplice ed il solo guanidopolipeptide 
finora noto, la guanidoglicilglicina. 

Il comportamento della glicilglicina verso i fermenti digerenti 
è noto grazie alle numerose ricerche di E. Fischer, E. Abderlml-
den, e loro scolari, (4) non fu invece indagato quale influenza ab-
biano sul comportamento di essa verso Terepsina, le modificazioni 
apportate alla costituzione chimica del gruppo NHt. La trasformazione 
della glicilglicina in guanidoglicilglicina da me ottenuta nel labo-
ratorio di fisiologia diretto dal prof. Kossel sostituendo al gruppo 
aminico della glicilglicina il gruppo guanidinico, (2) si presta in modo 
singolare per lo studio sperimentale di questo problema. 

La guanidoglicilglicina, preparata secondo il procedimento de-
scritto nella nota precedente, fu sottoposta all'azione della tripsina 
e della erepsina intestinale, e fu ricercato quindi, se in seguito alla 
loro azione era avvenuta la scissione idrolitica della guanidogli-

I1) E. Fischer und Bergoli. Spaltung einiger Dipeptide durch Pankreas-
ferment, Berichte der deutschen Chern. Gesell., 57, 3103, 1904. 

E. Fischer und Abderhalden. Ueber das Verhalten verschiedener 
Polypeptide gegen Pankreassaft und Magensaft, Zeitschr. f. Physiol. Chemie, 
46, 52, 1905. 

E. Abderhalden und Teruuchi. Studien ueber die proteolytische Wir-
kong der Pressafte einiger tierischer Organe sowic dea Darmsaftes, Zeit-
schr. f. Physiol, Cbeinie, 49, 1,1906. 

(*) A. Clementi. Introduzione del nucleo Guanidinico nella molecola dei 
Polipeptidi. Sintesi della Guanidoglicilglicina. Gazzetta Chimica Italiana. 
Anno XLV, Parte I. Fase, I. 1914. 
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cilglicina in guanidoglicocolla e glicocolla. Per riconoscere se tale 
scissione era avvenuta non ho seguito il procedimento della eterifi-
cazione di E. Fischer, ma invece ho adottato il metodo della titola-
zione alla formaldeide dei gruppi aminici liberi, la cui applicazione 
nello studio della scissione enzimatica dei polipeptidi come ho di-
mostrato con precedenti ricerche, è possibile e dà risultati quantita-
tivi. (4) Il principio su cui si basa tale applicazione in questo caso 
è il seguente: la guanidoglicilglicina non possiede gruppi aminici 
liberi, e poiché il gruppo guanidinico non reagisce col formolo (come 
ha dimostrato Sorenpen (2) e come io ho potuto confermare ripetu-
tamente) (*) il comportamento di essa nella titolazione al formolo è 
quello di un corpo neutrale: se la guanidoglicilglicina venisse scissa 
in glicociamina e glicocolla secondo la seguente equazione : 

/ N H 2 
C=NH 

\NH.CHt.CO.NH,CHt.CO.OH + HtO = 

/ N H 2 
C=NH 

= \NH.CH,CO.OH + NHO.CH2CO.OII. 

tale fatto si potrebbe nettamente riconoscere mediante la titolazione 
al formolo, poiché, data la rigenerazione del gruppo aminico libero 
della molecola della glicocolla, essa avrebbe il comportamento di un 
acido monobasico. 

L'azione della tripsina sulla guanidoglicilglicina fu studiata ado-
perando del succo pancreatico ricavato da un cane portante una fi-
stola pancreatica alla Pawlow e gr. 0,087 di guanidoglicilglicina ; la 
soluzione di guanidoglicilglicina mescolata al succo pancreatico 
dopo aggiunta di toluolo fu tenuta in termostato a 37° per 20 
giorni. 

I1) A. Clementi. Contributo allo studio dell'azione dei fermenti Peptoli 
tici sui Polipeptidi, Rendiconti Accademici dei Lincei. Classe scienze fisi-
che e naturali. Yol. XXIV, serie 5, 1° sem., 9 fase. 1915. 

(*) Sòrensen. Enzimstudien. Biochemische Zeitschrift, Voi. 7, 45. 1908. 
(3) A. Clementi. Un nuovo metodo titrimetrico per la ricerca dell' Ar-

ginasi, Rend. Accad. Lincei, Voi. XXIII, ser. 5, 2 sem., fase. 11,1914. 



TAB. I. 

20 giorni in termostato 37° Quantità adoperata (li !Xa OH 1/5 il, 
in «ne. 

Guanidoglicilglicina gr. 0,087 in 20 eme 
d'acqua; succo pancreatico 0,5 cine. 

Acqua cmc. 20; succo pancreatico 
cmc. 0,5 

Come guanidoglicocolla -J» glicocolla 

0.30 

o,i:> 

calcolato 2,50 

trovato 0,15 

Dal risultato di questa esperienza si deduce, che il succo pancrea-
tico non idrolizza la guanidoglicilglicina. 

L'azione della crepsina sulla guanidoglicilglicina è stata stu-
diata sottoponendo gr. 0,0435 in una prima esperienza all'azione 
dell'estratto acquoso di mucosa intestinale di cane, in una seconda 
all'azione dell'estratto acquoso di mucosa intestinale di vitello : l ' e -
stratto acquoso e la soluzione di guanidoglicilglicina, prima neutra-
lizzata esattamente con NaOH, venivano posti in termostato a 37° 
dopo aggiunta di toluolo. L'estratto acquoso veniva preparato pestando 
con polvere di quarzo la mucosa intestinale, agitando con acqua con-
tenente in soluzione carbonato di sodio e filtrando su carta da filtro. 

TAB. I I . 

8 giorni in termostato a 37° Quantità adoperata di 
Na OH 1/5 n. in cine. 

Guanidoglicilglicina gr. 0,0435 in 20 cmc. 
di acqua; estratto acquoso di mucosa in-
stinale cmc. 3. 0,25 

Acqua cmc. 20 estratto acquoso di mu-
cosa intestinale cmc. 3. 0,25 

( calcolato 1.25 
Come guanidoglicocolla -f- glicocolla < 

( trovato 0,00 

In questa esperienza il comportamento alla titolazione al for-
molo di corpo neutrale della guanidoglicilglicina restò invariato an-



che dopo l'azione della erepsina intestinale, dal che si deduce che 

la guanidoglicilglicina non fa scissa per azione dell' erepsina nei 

suoi componenti glicociamina e glicocolla. neanche in minima parte. 

TAF. III. 

4 giorni in termostato a 37° (Quantità adoperata di N a OH 1/5 
in urne. 

Guanidoglicilglicina gr. 0,043 in 20 cmc. 

estratto acquoso di mucosa intestinale 

di vitello cmc. 4 0/J5 

Acqua cmc. 20 estratto acquoso di mu-

cosa intestinale cmc. 4 0,ì»0 

\ calcolato 1,25 
Come guanidoglicocolla -f glicocolla 

f trovato 0,05 

In questa esperienza il comportamento alla titolazione al for-

molo di corpo neutrale della guanidoglicilglicina restò invariato an-

che dopo l'azione dell'estratto della mucosa intestinale di vitello, il 

che dimostra che non avvenne neanche in piccola misura una scis-

sione della guanidoglicilglicina nei snoi componenti glicociamina 

e glicocolla. 

La conclusione a cui portano i risultati surriferiti che la trip-

sina pancreatica e Yerepsina intestinale sono incapaci di scinderà la 

giuinUloglicilglicina in guanidoglicocolla e glicocolla. 

Viene in questo modo dimostrato, che se nella molecola della 

glicilglicina. la quale viene idrolizzata dall'erepsina intestinale, una 

molecola di glicocolla (aminoacido che si riscontra tra le pietre strut-

turali della molecola proteica) si sostituisce colla guanidoglicocolla 

(la quale non è stata finora riscontrata fra le pietre struttuali delle 

proteine) l'erepsina non è più in grado di staccare il gruppo CO dal 

gruppo NH e di idrolizzare la molecola del dipeptide. 

Questo è il primo caso finora noto per quanto io mi sappia, da 

cui risulta, che una modificazione introdotta artificialmente nella costi-

tuzione chimica della molecola di un polipeptite, può togliere alla 

erepsina intestinale la capacità di agire su di esso. 

L'incapacità della erepsina intestinale a idrolizzare la guanido-

glicilglicina mi sembra un 'atto degno della massima attenziane; essa 



è forse in rapporto coll'adattamento del fermento alla costituzione 
chimica del substrato, ma ci pone innanzi la soluzione di un problema 
nuovo, se cioè Terepsina è capace di aggredire il legame CO-NH, 
quando la molecola, in cui questo si trova, è costituita da amino-
acidi uniti in catena a mo' di ammidi, ma solo nel caso in cui, il 
gruppo NH2 libero della molecola sia integro. 

Roma — Istituto di Chimica Fisiologica della R. Università. 

Acidi arsenicali derivati dal tiofene 

Nota I di CESARE FINZI. 

(Giunta il 15 Luglio 1915). 

La grande importanza che ha assunto specialmente in questi 
ultimi anni la chimica dei composti arsenicali organici, ha fatto sor-
gere in questo campo di studio un buon numero di lavori, i quali 
hanno lo scopo principale di ottenere nuovi composti arsenicali che 
possono trovare utili applicazioni in terapia e di illustrarne il com-
portamento chimico. E' per questo che il maggior sviluppo nello 
studio dei composti arsenicali organici si è specialmente svolto sugli 
acidi organo-arsenicali in quanto i sali di questi composti ebbero 
dirette applicazioni terapeutiche (arrenalati, cacodilati, atoxyl, arsa* 
cetina ecc.) o perchè da essi vennero ottenute per riduzione quelle 
nuove sostanze, gli arsoderivati (arsofenilglicina, salvarsan, neosal-
varsan) che aprirono un nuovo campo alla chemoterapia. 

Osservando però i composti arsenicali della serie aromatica, ora 
tanto numerosi, si nota che tutti appartengono alla serie del benzolo 
e che rarissimi sono gli esempi di altri nuclei che sono stati arse-
niati. E' per questo che ho creduto utile dal punto di vista pratico, 
e possibile anche per l'analogia di comportamento chimico che si ri-
trova tra il nucleo tiotenico e quello benzolico, di tentare la prepa-
razione di compost^ arsenicali derivati dal tiofene applicando i nuovi 
metodi di sintesi mediante i quali è possibile legare all'arsenico ra-
dicali aromatici. 



Per riuscire a questo scopo ho sperimentato diverse vie e cioè: 
Il metodo di Béchamp - Ehrlich (4) che consiste nell'azione dell'a-

cido arsenico sulle arilammine primarie ; il gruppo arsenilico entra 
in nucleo sostituendo l'atomo di idrogeno che si trova nella posizione 
para rispetto all'ammino-groppo. Con questa reazione si ottengono 
dunque acidi p-amminoarilarsenici : con essa, che venne largamente 
applicata per gli omologhi dell'anilina, si riuscì anche ad arseniare 
alcuni indoli (*). 

Per la facile applicazione di questa reazione, e dato anche la 
maggiore motilità che possiedono gli atomi d'idrogeno del nucleo 
tiofenico in confronto con quelli del nucleo benzolico, ritenevo che 
detta reazione potesse ugualmente compiersi con l'amminoderivato 
del tiofene : la tiofenina avrebbe dunque dovuto reagire secondo il 
seguente schema : 

AS03H2 

+H : ,AS04=H,0 + 
H,N. J H,N 

s s 
formando l'acido a-ammino — £-tiofenarsenico. 

Ma nelle diverse prove da me eseguite ebbi sempre risultato 
negativo, perchè dalla massa che ha reagito non mi riuscì mai di 
ottenere alcun prodotto di arseniazione del tiofene. Ciò dipende prin-
cipalmente dalle ditficoltà che si incontrano nell'uso della tiofenina 
la quale, come è noto, è un prodotto alterabilissimo all'aria e sol-
tanto allo stato di sale doppio (C4H3S.NHt.HCl + Sn Cl4) può venir 
impiegata senza che subisca alterazione : ora la presenza di HC1 può 
probabilmente essere un impedimento alla reazione tra la tiofenina 
e l'acido arsenico. 

Anche il metodo di Bart che mi provai d'applicare non mi portò 
a migliori risultati: come è noto Bart (3) trovò che facendo agire gli 
arseniti alcalini sulle diazosoluzioni, si ha un vivo svolgimento di 
azoto e il diazogruppo viene sostituito dal radicale arsenilico. Ma 
nella diazotazione della tiofenina si formano rilevanti quantità di 

(4) Béchamp — Compt. Rcnd. 56, 1,1172 e Erhlich eBertheim, Ber. 40, 
pag. 3292. 

(2) Centrallblatt 1912, I, 60, D. R. P. 204- 793. 
(3) Bart Centralblatt 1912, II, 882. 



prodotti resinosi e si incontrano difficoltà pratiche dovute alla grande 

alterabilità di questo amminoderivato di fronte all' ossigeno : questo 

metodo quindi mentre riesce di assai tacile applicazione per gli am-

ìninoderivati della serie benzolica, non si presta invece, almeno nel le 

condizioni da me sperimentate, per la arseniazione della tiofenina. 

Durante» queste mie ricerche usciva un lavoro di Steinkopf e 

Hauermeister ( l ) nel quale veniva descritto la preparazione del mer-

curioditienile C4H ; {SHgC4H3S, composto fino allora non ottenuto da 

altri. 

Ho subito pensato che questo composto poteva servirmi alla pre-

parazione di derivati tiofenarsenici in quanto che Michaelis <-) aveva 

già stabilito un metodo generale di preparazione di composti arilar-

senici nell'azione del cloruro arsenioso sui mercurioarili : applicando 

questa reazione al mercurioditienile, avrei dovuto ottenere il clo-

ruro tiofenarsenioso e da questo per ossidazione con cloro o con acqua 

ossigenata l'acido corrispondente. 

I lo infatti constatato che il mercurioditienile comportandosi 

analogamente agli altri mercurioarili reagisce prontamente e con 

spontaneo innalzamento di temperatura con il cloruro arsenioso, ed 

ossidando il prodotto di reazione con acqua ossigenata in soluzione 

alcalina potei ottenere un composto che all'analisi risponde alle per-

centuali calcolate per l'acido tiofenarsenico e che possiede tutte le 

proprietà che Michaelis dimostrò proprie degli acidi arilarsenici 

primari. 

Siccome il mercurio ditienile è, come e stato dimostrato ( ), un 

a-derivato. così lo schema della reazione deve essere il seguente : 

A s C l 3 = I I * C ] t + 2 

\ / 
AsCl, 

S 

e per successiva ossidazione 

+ ILO, + H ,0 ^ ,HC1 + 

\ / AsCl.. 

s s 

( [ \ A n n . d . c i l e n i . 4 0 3 . pa<_r. 6 1 . 

( - ) A n n . <1. ( Ih i i i . 201. p a t r . 1 » 6 e A n n . d . C l n - m . 320. p a i * . 2 7 2 . 

( 3 ) V o l i t i m i A n n . i l . C h o n i . 2(ì7, p a i : . 1 7 4 . 



In questa reazione potei separare, sempre in piccola quantità e 
quindi come prodotto secondario della reazione, anche un altro com-
posto che all'analisi e al comportamento chimico ho riconosciuto es-
sere un acido secondario, e ciaè l'acido a*'-ditiofenarsenico. Questo 
non deve fare meraviglia perchè risulta dalle ricerche di Michaelis ( l) 
che nella reazione tra ÀsCl8 e mercurioarili si formano anche pic-
cole quantità di cloruri arseniosi secondarli : 

2R . ASC12 + R . Hg . K = HgCL + 2RSAsCl 

L'acido aa'ditiofenarsenico risponde quindi alla formula : 

V \ A s ( » . l l / \ / 

Devo far notare ora che essendo comparso dopo queste mie ri-
cerche un lavoro di Roeder e Blasi (2) in cui viene trattato di un 
nuovo metodo di arseniazione dei composti aromatici per trattamento 
dei derivati contenenti l 'aggruppamento -HgCl con tricloruro d'ar-
senico, ho voluto provare se anche nel mio caso la reazione propo-
sta dava buon risultato : ho constatato infatti che anche il cloruro 
di mercurio tienile C4H:tS . HgCl reagisce facilmente con rAsCl3 dando 
gli stessi prodotti di reazione che adoperando il mercurioditienile, 
confermando cosi la reazione proposta dagli Autori. 

Siccome il mercurio ditienile si ottiene per riduzione del clo-
ruro corrispondente, così è logico che riesce assai più comodo im-
piegare direttamente nella reazione con il tricloruro d' arsenico il 
cloruro di mercuriotienile che non l'altro composto: è così che men-
tre nelle prime prove (3) per preparare l'acido tiofenarsenico impie-
gavo il mercurio ditienile, ho meglio usato dopo d'allora il cloruro 
di mercuriotienile. 

Preparazione del cloruro di mercuriotienile 

C4H3S . HgCl. 

In una grande bottiglia si mettono a reagire 10 p. di tiofene 
sciolti in 100 p. di alcool con 1000 p. di una soluzione satura a 

(4) Michaelis 1. e, 
(*) Boeder e Binai, Beri. Ber. 47, pap. 2748. 
(3) C. Fiuzi Soc. Chini. It. 1915, fascicolo II. 
(A) Vohlard. Ann. d. Cheni. 267 pag. 176 e Steiukopf e Bauernieister 

Ann. d. Chem. 403-69. 
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freddo di HgCl2 addizionata di 200 p. di una soluzione di acetato 
sodico contenente circa il suo terzo in peso di sale cristallizzato. Si 
agita da principio vivamente per rompere i grumi che si formano, 
poi si lascia la massa a sè per 5 o ti giorni : durante questo periodo 
è assai conveniente di agitare di frequente il recipiente o meglio, 
come io operavo, di sbatterlo giornalmente per parecchie ore me-
diante un agitatore. Si separa così un precipitato bianco, cristallino, 
il quale raccolto e lavato abbondantemente con acqua viene estratto 
ad esaurimento con alcool bollente : si ottiene così il cloruro di mer-
curiotienile, cristallizzato in larghe lamine splendenti che fondono 
a 18;}": rendimento gr. 25. 

» 

Preparazione degli acidi tiofenarsenici. 

fir. 10 di cloruro di mercuriotienile finemente macinati vengono 
mescolati con una eguale quantità di tricloruro d'arsenico di fresco 
distillato : la reazione che si inizia prontamente e con sensibile in-
nalzamento di temperatura, viene completata riscaldando per breve 
tempo la massa a b. in. Dopo raffreddamento si filtra alla pompa per 
separare il cloruro mercurico che si è formato nella reazione, e il 
liquido oleoso bruno che così si separa contiene mescolato all' e c -
cesso di tricloruro d* arsenico il cloruro tiofenarsenioso e piccole 
quantità di cloruro secondario : questo liquido che ha odore assai 
irritante produce vescicazioni e causticazioni assai profonde e do-
lorose ; quindi deve essere maneggiato con precauzione. Da questo 
liquido tentai di eliminare l'eccesso di AsCl3 per distillazione fra-
zionata a pressione ordinaria come anche a pressione ridotta, ina 
senza giungere a risultati positivi, perchè il liquido distillava senza 
accennare ad un abbastanza netto differenziamento nel punto di ebol-
lizione. 

Perciò è preferibile trattare cautamente tutta la massa ricoperta 
con poca acqua, con un eccesso di soluzione concentrata di NaOH 
al 80 °/u circa sino a energica reazione alcalina. Agitando accurata-
mente la maggior parte della sostanza oleosa entra in soluzione : a 
questa massa torbida e bruna si aggiunge a piccole porzioni una 
soluzione di acqua ossigenata al 15 °/0 circa sino a completa ossida-
zione, ciò che si svela perchè il liquido si fa più limpido, assai 
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!,,eao colorato e per l'abbondante sviluppo di ossigeno; durante la 
J ^ a z i o n e bisogna aver cura di mantenere il liquido fortemente al-

X o . 
se^* soluzione alcalina così ottenuta contiene gli acidi tiofenar-

4»V 
mescolati ad abbondante quantità di arseniato di sodio: lascian-

^ raffreddare, la maggior parte di detto arseniato si separa per 
tt\stallizzazione. Si completa la separazione dell'acido arsenico trat-
tando il liquido alcalino filtrato con quanto occorre di soluzione di 
cloruro di bario : i sali di bario degli acidi arilarsenici essendo in-
vece solubili non precipitano con questo trattamento. 

Si filtra alla pompa; nel filtrato si elimina il bario per aggiunta 
di quanto basta di acido solforico, si filtra di nuovo, e la soluzione 
si evapora a secchezza sul b. m. rendendo prima nettamente acido 
il liquido con acido cloridrico. Dalla massa che così si ottiene co-
stituita da abbondanti quantità di sali sodici, si estraggono gli acidi 
tiofernasenici esaurendo eon alcool assoluto, e dopo aver distillato 
l'eccesso di alcool, si lascia essiccare la massa su calce viva. Si ot-
tiene cosi una sostanza cristallina gialla impura, che è costituita 
dalla miscela dei due acidi tiofenarsenici, nella quale 1' acido pri-
mario è in grandissima prevalenza; la massa grezza pesa circa 
gr. 3-3,5. 

La separazione dell'acido a-tiofenarsenico dall'acido **'-ditiofe-
narsenico si t>asa sulla differente solubilità dei rispettivi sali sodici 
nell'alcool : i sali acidi di sodio dell'acido primario sono insolubili 
in alcool, quelli dell'acido secondario sono invece solubili. La sepa-
razione si compie come segue : 

La massa grezza come viene dalla preparazione, bene essiccata 
si scioglie in alcool assoluto, si decolora con carbone animale e si 
filtra dopo raffreddamento più rapidamente possibile. Al filtrato si 

f 

aggiunge agitando energicamente una soluzione concentrata di NaOH 
pure in alcool assoluto sino a che il liquido abbia una leggera rea-
zione alcalina. Con questo trattamento si separa una sostanza 
bianca cristallizzata in scaglie perlacee rombiche trasparenti, co-
stituita dal sale monosodico dell'acido a-tiofenarsenico. Questo viene 
Accolto alla pompa e lavato a diverse riprese con alcool assoluto. 

Dalla soluzione alcoolica così filtrata, si distilla completamente 
^ alcool dopo aver aggiunto piccole quantità di acqua, e da questa 
soluzione acquosa per trattamento con HC1 diluito si ottiene la pre-
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cipitazione dell'acido aa'-ditiofenarsenico che è quasi insolubile in 
acqua fredda. Le acque madri che si separano, contengono ancora 
una piccola quantità di miscela dei due acidi, e per questo che non 
devono essere rigettate, ma evaporate e il residuo sottoposto con altre 
preparazioni allo stesso trattamento. 

Partendo da 10 gr. di miscela grezza dei due acidi come viene 
ottenuta dalla preparazione, si ricava circa da 6 a 7 gr. di acido pri-
mario, e quasi 1 gr. di acido secondario. 

Acido a-tiofenarsenico. 

As 0,H t 

\ / S 

11 sale di sodio dell'acido a—tiofenarsenico come viene ottenuto 
nella precedente operazione, viene sciolto in acqua, la soluzione se 
colorata bollita con carbone animale e poi trattata con un lieve ec-
cesso di IIC1: l'acido tiofenarsenico che è assai solubile in acqua 
resta in soluzione, questa si evapora sul b. m. e dopo aver lasciato 
la massa su calce viva fino a completo essiccamento si estrae ripe-
tutamente con alcool assoluto. Per evaporazione dell'alcool si ottiene 
l'acido a—tiofenarsenico, il quale si purifica facendolo ricristallizzare 
dall'acqua: cosi ottenuto si presenta cristallizzato in ciuffi di aghi 
che riscaldati non troppo lentamente fondono a 135°,o: continuando 
a riscaldare, la massa solidifica con sviluppo gassoso e tuie rimane 
anche portando la temperatura verso i 300°. Questo comportamento 
è analogo alla maggior parte degli acidi arilarsenici primari che ri-
scaldati formano l'anidride corrispondente. 

L'acido cristallizzato dall'acqua ed essicato su CaCl2 sino a peso 
costanti» e sottoposto all'analisi, ha dato risultali che corrispondono 
a quelli calcolati per la formula C 4H 3S.As0 3Ii 2 

I gr. 0,1873 di sostanza diedero CO, gr. 0,1583 e H s 0 gr. 0,0428 
(') TI gr. 0,1712 » liberarono gr. 0,210107 di iodio 
( ' ) I I l g r . 0,1132 » diedero gr. 0,1241 di BaS0 4 

(*) L ' a r s e n i c o fu determinato con il metodo di Rupp e L e l i m u n n - C e n * 
trallblat . 1911 — I — 1082. 

( ') Con il metodo di Carins in presenza di bromo — Angel i Gazz« eh. 
it. 1891 — I t - 1G3. 



Calcolato per C4H:,SAs03H2 C 23,08 li 2,40 As 36,00 S 15.38 
Trovato I » 23,05 » 2.54 

II 36,23 
III 15,07 

L'acido tiofenarsenico oltre che in acqua à assai solubile in al-
etere acetico e acetone, è quasi insolubile in etere, cloroformio, 

etere di petrolio. Nel benzolo bollente è alquanto solubile e per raf-
freddamento del solvente si depone in larghe lamine sottili, brillanti: 
però, se si riprende con nuovo benzolo l'eccesso di acido che non si 
era sciolto nel precedente trattamento, si osserva che la solubilità ò 
alquanto diminuita e ripetendo l'operazione si arriva a un punto che 
la massa solida non viene quasi affatto disciolta dal benzolo: questo 
accade perchè molto verosimilmente anche alla temperatura di ebol-
lizione del benzolo 1' acido perde lentamente acqua di costituzione 
dando l'anidride. A conferma di ciò ho voluto determinare la dimi-
nuzione di peso che subisce l'acido riscaldandolo ai no a peso co-
tante: ottenni infatti questi risultati: 

Gr. 0,4623 di acido riscaldati in stufa per 2 ore a 105°-108° perdettero 
I gT. 0,0400 di acqua 

II dopo 6 ore gr. 0,0408 
Calcolato per C4H3S . As 03H2—H,0 H,0 °/0 8,65 

Trovato I » 8,65 
II > 8,82 

L'anidride messa in acqua si scioglie lentamente a freddo, rapi-
damente a caldo, originando di nuovo l'acido: questo dà efferve-
scenza con i carbonati. 

Il legame del radicale arsenilico al nucleo tiofenico è assai sen-
tito: bollendo infatti l'acido con una soluzione di KOH anche con-
centrata, non si ha sensibile decomposizione di sostanza e l'acido 
resta inalterato. 

Il gruppo arsenilico invece subisce con facilità sotto l'azione dei 
riduttori profonde trasformazioni: e così una soluzione acquosa del-
l'acido trattata con una corrente di anidride solforosa in presenza 
di una traccia di acido iodidrico, si riduce ad ossido tiofenarse-
aioso C4H3S - AsOf il quale si presenta come sostanza bianca insolu-
bile 

in acqua, solubile negli alcali cooncentrati : trattato invece con 
idrosolfito di sodio si riduce ad arsòtiofene C4H3S. As=AsC4H:{S. 



Anche il nucleo tiofenico può, per esempio, lasciarsi ni t rare se 
trattato opportunamente con miscela nitrosolforica : ma di questi nuovi 
derivati verrà detto in una prossima nota. 

L'acido tiofenarsenico e i suoi derivati trattati con una soluzione 
solforica di isatina non rispondono alla reazione colorata del tiofene. 

I sali alcalini dell'acido tiofenarsenico sono solubili in acqua 
come pure lo sono i sali acidi alcalino-terrosi : le soluzioni concen-
trate del sale di bario per riscaldamento lasciano separare il sale 
cristallizzato che si ridiscioglie per raffreddamento. 

Le soluzioni dei sali alcalino-terrosi addizionate di ammoniaca 
s'intorbidano all'ebollizione precipitando i sali neutri: questo compor-
tamento è come ò noto, generale e caratteristico per gli acidi alchil 
e arilarsenici primari . 

Le soluzioni neutre dei sali alcalini dell'acido a-tiofena rsenico 
precipitano con le soluzioni dei sali d'argento, di ferro, di rame, di 
piombo, di cobalto, di nichel. 

Tiofenarseniato monosodico — CJI : jS . As0 3 HNa 

Si ottiene precipitando una soluzione alcoolica dell'acido con una 
soluzione pure alcoolica di NaOH in quantità equi molecolari. Si ot-
tiene così il sale monosodico cristallizzato in scaglie rombiche, t ra-
sparenti, solubilissime in acqua e non deliquescenti. 

Sale neutro dì Magnesio C4H3S . As0 3 Mg. 

Si ottiene come precipitato bianco cristallizzato in mamelloni, 
facendo bollire una soluzione dell'acido con miscela magnesiaca. 

Tiofenarseniato acido di Bario (C4H : iSAsO sH) fBa 

Si ottiene aggiungendo ad una soluzione acquosa di acido tiofe-
narsenico un eccesso di soluzione di Ba(OH)2 in modo che il liquido 
reagisca nettamente alcalino; si precipito poi l'eccssso di idrato ba-
ritico con CO*. Il liquido filtrato ed evaporato a pellicola precipita 
per aggiunta di alcool il tiofenarseniato acido di bario. Si presenta 
come sostanza bianca cristallina solubile in acqua fredda, assai meno 
solubile in acqua bollente di modo che le soluzioni acquose concen-
trate di questo sale, all'ebollizione precipitano: facendo bollire invece 
con XH3 precipita il sale neutro il quale è insolubile in acqua f redda . 



Analisi : 
Gr. 0,235 di sale acido di bario precipitarono 
gr. 0,0982 di BaS04 

colato per (C4H3S. As03H), Ba : Ba 7 0 24,86; Trovato: Ba % 24.57 • 
Sale neutro d'argento C4H;5S . AsO sAg t 

Si ottiene come segue: una soluzione acquosa di acido si addi-
ziona di una soluzione acquosa di AgX03 acida per HX03. Neutra-
lizzando con precauzione la soluzione con NH:* si ottiene il sale neu-
tro di argento come precipitato bianco amorfo, solubile negli acidi e 
nella ammoniaca. 

Analisi : 
Gr. 0,3186 di sale neutro d'argento precipitarono 
gr. 0,2160 di AgCl 

Calcolato per C4H3S . AsOaAg* : Ag °/0 51,18; Trovato: Ag °/0 51,08 

Acido aot'-ditiofenarsenico 

L'acido ditiofenarstnico si ottiene come dissi quale prodotto se-
condario nella preparazione dell'acido monotiofenarsenico. 

Si può ottenere però con migliori rendimenti trattando il cloruro 
a—tiofenarsenioso con cloruro di mercuriotienile in tubo chiuso. Esso 
cristallizzato lentamente dalla sua soluzione acquosa si presenta in 
lunghi aghi prismatici, visibili ad occhio nudo, mentre invece se ot-
tenuto per rapida cristallizzazione dall'acqua bollente si separa in 
aggruppamenti di piccoli aghi minuti: il suo punto di fusione è a 172°. 

L'analisi del prodotto diede : 

I gr. 0,1582 di sost. diedero gr. 0,0406 di H*0 e gr. 0,2021 eli CO, 
II gr. 0,1450 » precipitarono gr 0,2450 di BaS04 

C H S 
Calcolato per 4 3 \ As02H H 2,55 C 35,03 8 23,55 

c 4 H 3 S / 
Trovato I » 2,85 » 34,84 

II » 23,23 

L'acido ditiofenarsenico è solubile nell'acqua bollente, assai meno 
in acqua fredda ; è pure solubile in alcool, insolubile in etere e nel 



2U0 

benzolo. Si scioglie negli alcali e nei carbonati e dalla soluzione 
acquosa dei suoi sali l'acido riprecipita per aggiunta di acidi mi-
nerali : con miscela magnesiaca non precipita nè a freddo, nè a caldo 
e questa proprietà, comune agli acidi secondari, serve a distinguerli 
e a separarli dall'acido arsenico e dagli acidi arilarsenici primarii. 

Parma — Istituto di Chimica Farmaceutica della R. Università. 

Acidi arsenicali derivati dal tiofene. 

Nota II di C. FINZI e VITTORIA FURLOTTI. 

(Giunta il 15 luglio 1915). 

In una precedente Nota (*) uno di noi aveva descritto la prepara-
zione e le proprietà dei due acidi tiofenarsenici che si ottengono 
nella reazione tra il cloruro arsenioso e il mercurioditienile, o con 
il cloruro di mercuriotienile. composti questi che aprono la via alla 
preparazione di tutta la nuova serie di composti arsenorganici de-
rivati dal tiofene. 

I composti che si formano in quella reazione sono, come già fu 
detto, il cloruro a-tiofenarsenioso e il cloruro aa'-ditiofenarsenioso, 
dai quali per ossidazione con acqua ossigenata furono ottenuti rispet-
tivamente l'acido a-tiofenarsenico (I) p. f. 185° e l'acido aa'-ditiofe-
narsenico (li) p. f. 172°. 

I 

\ / 
S 

AsCl, 
S 

AsO,H 

II 

0 'AsO*H- c 

Abbiamo sottoposto questi acidi ad alcuni trattamenti e qui de 
scriviamo alcuni derivati ottenuti da essi. 

( l) C. Finzi.. Gazz, china. it„ 1915. II, pag. 278 



La nitrazione degli acidi tiofenici non avviene per azione del 
solo acido nitrico concentrato, ma si compie invece con grande fa-
cilitA e con buoni rendimenti usando la miscela nitrosolforica : è da 
notarsi soltanto che per la poca resistenza che le sostanze tetroliche 
offrono in generale all'azione degli acidi, è necessario anche in que-
sto caso operare con opportune cautele per evitare la distruzione 
della sostanza che si vuole trasformare in nitrocomposto. 

Sulla posizione che va ad occupare il nitroerruppo negli acidi 
nitrotiofenarsenici che così si formano, nulla possiamo affermare in 
via assoluta : però le seguenti considerazioni portano ad ammettere 
che il nitrogruppo si trovi nella posizione a. 

Studiando il comportamento del tiofene atraverso i suoi derivati 
si nota che i radicali acidi e in genere tutti i radicali negativi, so-
stituiscono di preferenza gli idrogeni in posizione * e non vanno ad 
occupare le posizioni che nel caso che le prime siano già prese 
da altri radicali ('). À dimostrazione di ciò vi sono numerosi esempi: 
l'acetotienone (2), il propiotienone (3), l'isobutirrotienone (3), ed altri 
derivati acidi sono tutti a derivati. Ma anche gli alogeni e il residuo 
dell'acido solforico sostituiscono preferibilmente gli atomi di idro-
geno in posizione a : il monobromotiofene (4) e il monoiodotiofene ( : ) 
che si ottengono direttamente, sono « derivati, come pure lo sono 
il bibromo (6) e il biiodotiofene (7) come pure gli acidi a (7) e aaf (s) 
tiofensolfonici che si ottengono tanto facilmente per diretta azione 
dell'acido solforico sul tiofene. 

Per il nitroderivato del tiofene, la posizione del nitrogruppo era 
sino a pochi mesi fa ignota, poiché tutti i tentatativi diretti a stabi-
lirne la costituzione andarono falliti. Curtius e Thissen (9) t entarono 
bensì di risolvere il quesito preparando dall'etere dell'acido 2-tiofen-
carbonico (la cui costituzione ò sicuramente dimostrata) il 2-tienil-

(*) 6. Ciamician, Il pirrolo e i suoi derivati, pag. 51. 
(*) Peter, Ber., 18, 537. 
(3) Krekeler. Ber., 19. 674 e Schleicher, Ber., 19, 672. 
(4) V. Meyer, Beri. 16, 1465; Ber., 18, 1770 e Demnth.. Ber., 19-683. 
f5) V. Meyer e Kieis, Ber., 77, 1558 e Hahnsen, Ber, 17, 2192. 
(*) V. Meyer, Ber., 17, 1563, e Bonz, Ber. 18, 2305. 
(7) V. Meyer e Kreis, 16, 2174. 
(») JaekeL Ber., 19, 184. 

Journ. f. prakt. Cliem., [2], 65, 10, (1902). 



uretano e da questo per saponificazione con HC1 di arrivare alla 

2-tiofenina, ma con esito negativo per la grande alterabilità- della 

tiofenina. 

Steinkoff ( ' ) al contrario facendo agire sulla tiofenina (o t te -

nuta dall'incognito nitrotiofene) l'etere dell'acido clorocarbonico, 

riuscì ad ottenere un tieniluretano che possedeva uguali propriotà 

dell'a-tieniluretano preparato da Thyssen, ma che fondeva di 4° più 

alto, fatto questo che si può spiegare dal diverso grado di purezza 

dei due composti. 

Ma anche per una seconda via potè Steinkoff dimostrare più si-

curamente la costituzione del nitrotiofene e cioè : Rimini (2) aveva 

ottenuto dall'ossima dellVacetotienone mediante le trasformazioni di 

Bekmann un composto che secondo le proprie considerazioni avrebbe 

dovuto essere la 2-acetiltiofenina : 

C4H3S . C . CHa 0 = C . CHj 
Il - > I 

HON C4H3S. NH 

Di questo composto però Rimini non dava i precisi caratteri. 

Steinkoff ripetè l'esperimento di Rimini e dall'ossima dell'a-acetotie-

none ottenne lo stesso composto che otteneva acetilando direttamente 

la tiofenina preparata dal nitro-tiofene. Ora siccome l'acetoticnonc è 

sicuramente un «-derivato, restava così definitivamente dimostrato 

che anche la tiofenina e quindi il nitrotiofene è un «-derivato. 

Per tutte queste considerazioni si può ritenere che anche per 

nitrazione dell'acido tiofenarsenico si ottenga un derivato in * e che 

per conseguenza la formola dell'acido nitrotiofenarsenico sia la se-

guente : 

OoX AsOtH., 

S 

E' noto come i nitroderivati tiofenici differiscono essenzialmente 

dai nitroderivati benzenici per il loro comportamento con l'idrogeno 

nascente : gli amminoderivati corrispondenti non si ottengono che con 

(') Ann. d. Cheiu», 403, 21 (1914). 
(-) Cheiii. Zeit., 23, 206. 



grande difficoltà e sono assai poco stabili (*). Notevoli difficoltà in-
contrammo infatti nella riduzione dell'acido nitrotiofenarsenico ad 
amminoacido anche per il fatto che i riduttori che possono ridurre il ni-
trogruppo senza intaccare il radicale arsenilico sono in numero assai 
limitato : con l'amalgama di sodio si potè compiere la riduzione, per 
quanto con rendimenti assai bassi, ottenendo così l'acido «'-animino 
atiofenarsenico. 

s 
Questo amminoderivato è, al contrario degli altri arnminode-

derivati tiofenici, assai stabile e non si altera se puro anche lasciato 
all'aria lungo tempo : esso trattato con anidride acetica e acetato di 
sodio, oppure con cloruro di acetile in presenza di piridina, dà assai 
facilmente l'acetilderivato corrispondente 

CH-iCO . HN 
s 

AS03H3 

Anche l'acido a*'-ditiofenarsenico si può facilmente nitrare con 
miscela nitrosolforica ; si ottiene un dinitroderivato la cui sostitu-
zione per le considerazioni già dette per l'ac. nitrotiofenarsenico può 
ritenersi la seguente : 

OoN 
S AsO*H 

NO, 

Non ci è stato possibile di ottenere la riduzione di questo nitrode-
rivato ed amminoacido. Questo comportamento però è comupe a tutti 
i nitroacidi arsenicali secondari i cui ammino-derivati furono soltanto 
ottenuti per diretta sintesi e non per riduzione dei nitroderivati. 

Acido w'-nitrotiofenarsenico 

0*X V s 
AsO:ìHj 

Una parte di acido tiofenarsenico (2 gr.) finemente macinata 
viene addizionato a piccole porzioni di una miscela fredda di due 

(') V. Meyer e Stadler. Ber., 17 2778 e Steinkoff, Ann. de Chein., 403,17. 



parti di HN0 3 concentrato e fumante e tre parti di H 2 S0 4 concen-
trato. In questa miscela tenuta energicamente refrigerata con ghiaccio 
si fa passare durante l'operazione una corrente d'aria per asportare 
i vapori nitrosi che possono svolgersi. Con questo trattamento l'acido 
passa in soluzione : questa assume una colorazione gialla. Dopo circa 
un quarto d'ora si diluisce la miscela acida con piccole aggiunte di 
acqua, avendo sempre cura di far passare la corrente d'aria e di 
refrigerare energicamente. Si vede a poco a poco il liquido intorbi-
darsi e quando si è aggiunto circa 40-50 p. di H 2 0 si ottiene un 
precipitato leggermente gialliccio che è l'acido nitrotiofenarsenico. 
La separazione però non è completa perchè una parte rimane nella 
soluzione nitrosolforica ; questa viene neutralizzata con NaOH, resa 
di nuovo acida con piccola aggiunta di HC1 ; poi fatui evaporare a 
secchezza. Da questo abbondante residuo salino si estrae l'acido 
nitrotiofenarsenico esaurendo con alcool : rendimento totale grezzo 
gr. 2,2. 

11 nitroacido si purifica facendolo cristallizzare dall'acqua bol-
lente dopo averne decolorata la soluzione con carbone animale. 

Una determinazione d'azoto diede : 
Gr. 0,2376 di nitroacido svolsero cc. 11,3 d'azoto (a 16°,5 e 

746 rara.). 

Calcolato per NOX 4 H,S . ÀsO,H t : N °/0 5,53. 
Trovato : » 5,42. 

L'acido nitrotiofenarsenico cristallizza dall'acqua in piccoli pri-
smetti poco solubili in acqua fredda, insolubili in cloroformio, etere, 
etere di petrolio, solubili in acqua bollente, in acido acetico bollente 
e in alcool: dalla soluzione acetica si separa cristallizzato in cubetti. 
Scaldato ^rapidamente fonde spumeggiando e anidrificandosi a 194°: 
se invece il riscaldamento non è rapido, l'acido perde acqua prima 
di fondere e l'anidride resta solida anche al di sopra di 250°. 

L'acido nitrotiofenarsenico dà con miscela magnesiaca la reazione 
degli acidi primari, non precipita cioè a freddo ma soltanto all'ebollizio-
ne. Trattato con idrosolfito di sodio si riduce ad amminoarsoderivato ; 
addizionato in soluzione acetica di una soluzione pure acetica di bromo, 
questa non si decolora, e dalla soluzione si ottiene inalterato il ni-
troacido. Le sue soluzioni in alcali caustici si colorano in giallo, e 



col riposo e più rapidamente col riscaldamento assumono un colore 
rosso sempre più cupo ; queste però se sufficientemente concentrate 
lasciano precipitare per addizione di acidi minerali l'acido nitrotio-
fenarsenico inalterato. 

Acido %% -amminotiofenarsenico 

H,N 
S 

AsO 3H2 

Non tutti i riduttori possono servire alla trasformazione dei ni-
troacidi arsenicali in amminoderivati, poiché, come già si disse, oltre 
al nitrogruppo può facilmente ridursi anche il radicale arsenilico. I 
riduttori che riducono soltanto il nitrogruppo sono l'amalgama di Na 
e i sali ferrosi in soluzione alcalina : serve anche l'idrosolfito di Na 
purché venga adoperato in quantità esattamente calcolata per la ri-
duzione del solo nitrogruppo ; anzi quest'ultimo è il riduttore che 
viene più usato in questa operazione- Non avendo a nostra disposi-
zione dell'idrosolfito di Na di titolo noto e di sufficiente concentrazione, 
si è provato ad eseguire la riduzione con i due primi accennati ri-
duttori : ma soltanto con l'amalgama di Na potemmo arrivare allo 
scopo. 

Gr. 3 di acido nitrotiofenarsenico sciolti in 55-60 cc. di alcool me-
tilico vengono addizionati di 70 gr. di amalgama di Na al 4 % (quan-
tità doppia del calcolato) di fresco preparata con mercurio puro. Il 
recipiente in cui si opera la riduzione si lascia immerso in acqua e 
ghiaccio. Il liquido alcoolico va assumendo una colorazione rosso-cupa 
intensa : la massa si lascia a sè sino a che tutta l'amalgama abbia 
reagito (occorre circa 3 ore); si separa il mercurio che si è liberato, 
si aggiungono 15 cc. di acqua e si distilla tutto l'alcool metilico. Al 
residuo così ottenuto si aggiungono cc. 15 di HC1 concentrato e la 
massa si lascia in riposo in luogo fresco per una notte. Con questo 
trattamento precipita col cloruro di sodio della sostanza resinosa, 
mentre il cloridrato dell'amminoacido resta in soluzione. 

Si filtra alla pompa questo precipitato pecioso e il liquido filtrato 
si decolora con carbone animale. La soluzione trattata con una solu-
zione satura di acetato di Na sino a reazione ancora appena lieve-
mente acida alla carta del rossogongo. lascia cristallizzare l'acido 



amminotiofenarsenico : la precipitazione dell'acido è completa dopo 
alcune ore di riposo. Così ottenuto l'animino acido è ancora legger-
mente impuro ; lo si purifica sciogliendolo in acido cloridrico abba-
stanza concentrato, bollendo la soluzione con carbone animale, e pre-
cipitando con acetato di sodio. Così ottenuto è abbastanza puro ; ren-
dimento gr. 0,40 corrispondente a circa il 20°/0 del rendimento teo-
rico ; si tratta come si vede di un rendimento assai scarso ; usando 
l'idrosolfito di sodio la riduzione potrà forse compiersi più facilmente. 

Una determinazione d'azoto del composto diede : 
Gr. 0,2159 di sostanza diedero N 11,88 (T. 16° - 758,3 mm.). 
Calcolato per NHfC4H2S.As03Ht : N 0/o 6,28. Trovato : N °/0 6,39. 
L'acido a otf-amminotiofenarsenico è una sostanza leggermente 

gialliccia che al microscopio si presenta cristallizzata in ciuffi di la-
mine sottili ; a 194° si decompone completamente annerendo e spu-
meggiando. Esso è quasi insolubile nei solventi organici, in acqua, 
in alcool metilico, in acido acetico bollente si scioglie in lievissima 
proporzione e per raffreddamento del solvente riprecipita cristallizzato. 

Come composto contenente un gruppo basico e un gruppo acido 
può sciogliersi tanto negli acidi quanto negli alcali; con miscela 
magnesiaca precipita all'ebollizione il sale neutro di magnesio. La 
sua soluzione in acido cloridrico produce trattata con acqua di bromo 
un precipitato giallo : nel liquido filtrato si può dimostrare la pre-
senza dell'acido arsenico perchè già a freddo precipita con la miscela 
magnesiaca. Il bromo quindi in quelle condizioni decompone eviden-
temente l'amminoacido staccando il radicale arsenilico. 

L'acido amminotiofenarsenico si lascia facilmente diazotare e con-
densare poi con fenoli e con ammine formando composti fortemente 
colorati : trattato per esempio con acido cloridrico diluito, nitrito di 
sodio e resorcina, forma un prodotto di condensazione colorato in 
rosso sangue. 

Cloridrato dell' amminoacido 

HC1. NHo. C4H2S . Às05H, 

Si ottiene sciogliendo l'ammino derivato in quanto basta di HC1 
diluito e facendo evaporare la soluzione su calce viva: dapprima si 
forma un denso sciroppo giallo che abbandonato a sè, sempre in es-
sicatoref cristallizza in forme dendritiche come il ghiaccio sui vetri: 



il cloridrato è insolubile in etere, solubile in acqua e alcool, non 

precipito con cloruro platinico. 

Acido %%-acetilamminotiofenarHenico 

CHgCO . NH . C4H2S . AS03H2 

L'acetilazione deirammino acido si compie assai facilmente tonto 

usando l'anidride acetica, quanto usando il cloruro d'acetile. Gr. 2/23 

di animino acido ( l mol.) vengono mescolati con gr. 0,82 di acetato 

di sodio secco (1 mol.) e con 5 gr. circa di anidride acetica. Si nota 

subito un forte riscaldamento, la massa prima fluidifica, poi si fa con-

sistente ; per precauzione si completa Tacetilazione riscaldando per 

breve tempo la massa sul bagno maria. Dopo raffreddamento si scio-

glie la massa in acqua, si decolora se occorre, con carbone animale 

e si scaccia l'acido acetico concentrando la soluzione sul bagno ma-

ria e lasciando poi in essiccatore su calce viva. 

Si riprende il residuo con poca acqua lievemente acidulata di 

HC1: precipita così l'acetilderivato come sostanza bianca, ben cristal-

lizzata in prismetti, i quali riscaldati assai rapidamente, fondono a 

134° decomponendosi. Se invece il riscaldamento non è rapido, l'acido 

non fonde anche al di sopra di 200° perchè si anidrifica. 

L'acetilderivato è facilmente solubile in acqua bollente da cui 

per raffreddamento cristallizza in lunghi prismi, è solubilissimo in 

alcool etilico, come pure in acido acetico concentrato. 

Una determinazione d'azoto diede : 

Gr. 0,2775 di sost. svolsero cm.3 13,10 di azoto (a 18° e 759,4 mm.). 

Calcolato per CH,00 . NH . C4H2S . AsOsH2 : N °/0 5.28. 

Trovato : » 5.42. 

Acido acL-din itroditiofmarsenico 

L'acido ditiofenarsenico si può facilmente nitrare con la miscela 

nitrosolforica, come è stato detto per la preparazione dell'acido ni-

trotiofenarsenico. 

Una parte di acido ditiofenarsenico (gr. 2) finemente polverizzato 

vien messo in una piccola bevuta ed addizionata mediante un tubo 



caricatore di una miscela fredda tonnata da tre parti di HN03 con-
centrato e fumante e cinque parti di H tS04 conc. avendo cura di 
refrigerare il tutto con ghiaccio e di far passare una corrente d'aria 
per asportare i vapori nitrosi. L'acido ditiofenarsenico entra tutto in 
soluzione, la quale si colora così in giallo aranciato. Quando tutta 
la miscela nitrosolforica è aggiunta, la nitrazione è completa ; si 
diluisce allora con 10-15 voi. di HtO avendo cura di refrigerare 

» 

fortemente e di far passare sempre la corrente di aria. Precipita così 
il dinitroacido come sostanza amorfa, leggermente gialliccia, che si 
raccoglie alla pompa e si lava abbondantemente coll'acqua fredda. 
Questo precipitato si dimostra praticamente insolubile in acqua bol-
lente e nei comuni solventi : nell'acido acetico glaciale bollente si 
scioglie lievemente ma raffreddando la soluzione non si separa alcun 
composto. L'unico modo per purificare il prodotto si è di scioglierlo 
nei carbonati alcalini coi quali dà effervescenza, decolorarne la so-
luzione con carbone animale, e ri precipitarlo per aggiunta di un acido 
minerale. Così ottenuto appare al microscopio microcristallino; a 287° 
fonde annerendo e spumeggiando. 

Una determinazione d'azoto diede : 
Gr. 0,1940 di sost. svolsero ce. 13,30 di X (a T. 17° e 759,6 mm.). 
Calcolato per (C4HtSNOf)8 AsOJI : N % 7,69. Trovato: N % 7,91. 
L'acido dinitroditiofenarsenico riscaldato cogli alcali caustici si 

colora in rosso bruno: il suo sale di Na ò solubile nell'alcool e dà 
con AgNO:l un precipitato bianco ; con miscela magnesiaca, non dà 
naturalmente come acido secondario, nessun precipitato. 

Parma. — Istituto di Chimica Farmaceutica della R. L'niversità. 



Su alcuni nuovi piridazinoni (') 
(Chetotetraidropiridazine). 

Nota di LODOVICO MUNGIOLI 

(Giunta il 29 luglio 1915). 

È noto da alcuni lavori di E. Fischer (2) e di Fittig (3j, che per 
azione del calore sugli idrazoni dei y-chetoacidi si ottengono, per 
eliminazione di una molecola d'acqua, dei prodotti (indicati dapprima 
col nome di anidridi) che debbono venire considerati come derivati 
della piridazina : 

C H z i C H - N 

C I I = C H - N 

e precisamente come chetotetraidropiridazine ; composti che vengon 
generalmente indicati col nome di piridazinoni, e che si formano se-
condo la reazione rappresentata dallo schema generale seguente : 

K(Ar) K(Ar| 
I ! 

H tC C = z N _ C H t — C = N 
4 - HoO 

H X - C O OH X 'II - A r C H 2 - C O - X - A r 

Questa reazione è perfettamente analoga a quella che avviene 
per gli arilidrazoni degli eteri dei ^-chetoacidi con formazione dei 
pirazoloni. 

Essendomi dovuto occupare di alcuni r-chetoacidi, mi sono pro-
posto di ottenere con questa reazione alcuni piridazinoni non ancora 
descritti, partendo da arilidrazoni dell'acido levulinico e dell'acido 
benzoilpropionico, cioè idrazoni dell'acido £-acetil- e >-benzoilpro-
pionico. 

(') Gli arilidrazoni d e l l ' a c i d o levnlinico e dell'acido ^-bouzoilpropiouico 
eliminano facilmente una molecola di acqua e forniscono sostanze molto più 
stabili dei corrispondenti idrazoni, le cosidette anidridi di Fischer e Fittig, 
che vanno considerate come chetotetraidropiridazine. Di questa classo di 
corpi importanti anche dal lato farmaceutico, erano noti soltanto due rap-
presentanti derivanti dai fenilidrazoni degli acidi levulinico o ^-benzoil-
propionico. Mungioli ne ottenne allo stato puro o descrisse un numero no-
tevole. ' Charrier. 

(•) A., 236. 147 (1886). 
(;i) A., i .90, 16 (1898). 

/ 

Aimo X L V - Parte II ' ^ 



:iOO 

Nella maggior parte dei casi non isolai gli idrazoni allo stato 

di purezza, a causa della loro poca stabilità, ma li sottoposi imme-

diatamente all'azione del calore. 

l-o-tolil-S-metil piridazi itone 

CH3 

I 
CHt - C — N 
I I 

CH,—CO—N—(1)C6H4—(2)CHS 

Seguendo il metodo descritto da E. Fischer per la preparazione 

del fenilidrazone dell'acido levulinico, e da questo della sua anidride, 

ho sciolto l'o-tolilidrazina in acqua, aggiungendo la quantità stret-

tamente necessaria di acido acetico, e nella soluzione ho versato a 

ealdo la quantità equivalente di acido levulinico, pure sciolto in 

acqua. Tosto l'o-tolil idrazone si è separato sotto forma di olio giallo, 

che poi è solidificato in una massa quasi bianca. 

L'o-tolilidrazone deir'acido levulinico cristallizza dal benzolo 

sotto forma di prismetti incolori, che fondono a 117°. All'aria rapi-

damente si decompone, assumendo colorazione giallo verde, e dopo 

un certo tempo si resinifica completamente. 

Riscaldando, questa sostanza greggia in bagno ad olio a 160M700, 

è avvenuta una violenta reazione, per l'eliminazione di una molecola 

d'acqua, e si è formato un olio rosso scuro, denso contenente il pi-

ridazinone. 

Questo composto e di difficile purificazione, estremamente solu-

bile in alcool, meno in etere ; poco solubile in acqua bollente, inso-

lubile a freddo. Cristallizza in prismetti incolori. 

Fonde a 65°, bolle a 330-340°, decomponendosi. 

Or. 0,3172 di sostanza diedero cc. 38,3 di azoto (H0 z= 736, 209, 

t = 15°) ossia gr. 0,043662. Cioè su 100 parti : 

Calcolato per C12H14N20 : Azoto 13,86. Trovato : Azoto 13.76. 



l-p-toUl-3-metU-piridazinone 

CH, 
i 

CH0 — C = N « 
I I 

CH2— CO—N—(1)C6H4—(4)CH3 

Questo composte, come tutti i seguenti, si prepara col metodo or 
ora descritto, sostituendo semplicemente all'o-tolilidrazina la p-tolil 
idrazina. 

Il p-tolil idrazone dell'acido levulinico precipita sotto forma di 
olio, che poi solidifica, e cristallizza dal benzolo in prismi incolori, 
che fondono a 93-95°. 

Il piridazinone si ottiene sotto forma di olio denso, rosso scuro, 
di difficile purificazione ; molto solubile in alcool ed in etere, poco 
in acqua bollente. Cristallizza in laminette sottili. Fonde a 59°. 

Gr. 0,1256 di sostanza diedero cc. 15 di azoto (H0 zz 739,791, 
t =z 15°) ossia gr. 0,017100. Cioè su 100 parti : 

Calcolato per C12H14N20 : Azoto 13,86. Trovato : Azoto 13,69. 

l-as-m-xilil-3-metil piridazinone 

CH3 

C H 2 - C ZZN 

OH2 - -CO - N - ( 4 ) C 6 H 3 < { ^ ^ 

Si ottiene sotto forma di olio scuro, che si decompone violente-
mente già a 160-170° ; solubilissimo in alcool, etere e benzolo, inso-
lubile in acqua bollente. Cristallizza in forma di bei prismi tabulari 
del- punto di fusione di 81°. 

Gr. 0,1620 di sostanza diedero cc. 17,8 di azoto (H0 z i 732,629, 
.t zz 19), ossia gr. 0,019870. Cioè su 100 parti : 

Calcolato per C13H16N40 : Azoto 12,96. Trovato : Azoto 12,88. 



J-x-pseiulociimil-3-metìl pirfdnzinoìtt 

CI-I, 
I 

CH, — C = N 
I " I / ( 1 ) C H 3 

CHt—CO—N—(5|CfiHt^—(2)CH3 
X (3)CHr, 

Si decompone energicamente già a 160-170°, di diffìcile purifica-
zione, solubilissimo in alcool, etere e benzolo, -insolubile in acqua 
bollente. Cristallizza sotto forma di aghi, che, non perfettamente pu-
rificati fusero a 72°. 

1-o-tol US- fenil-piridaz ivona 

C,H5 
I 

CH, — C = N 

CH t-CO-N—(1)C6H4—(2)CHS 

Ho ottenuto questo composto con il metodo usato per i composti 
precedenti, partendo però dall 'acido £-benzoiI propionico, invece che 
dall'acido levulinico. Naturalmente, essendo l'acido ji-benzoil propio-
nico insolubile in acqua, ho dovuto, per ottenerne gl? idrazoni, 
scioglierlo in alcool. 

Per prepararlo mi sono servito del metodo di Burcker (4) ; ho 
lasciato cioè in luogo freddo per quattro giorni un miscuglio di 
500 gr. di benzolo, 50 gi\ di anidride succinica, e 75 gr. di cloruro 
di alluminio. Ho versato poi il miscuglio, rimescolando bene in molta 
acqua raffreddata, ho sbattuto la soluzione con benzolo, ed infine 
questo con soluzione diluita di Na>CO;,, dalla quale ho fatto precipi-
tare l'acido acidificando con 1IC1. Cristallizzandolo dall 'acqua ho po-
tuto ottenerlo puro. 

L'o-tolil idra-zone dell'acido ^-benzoil propionico e un olio, che, 
come il meta, il para e l'as-m-xilil-dftrivato resta liquido a tempera-
tura ordinaria. 

L/1-o-toliI-.-Menil piridazinone è facilmente purifica bile. Cristallizza 
in bellissimi aghi bianchi, prismatici, che fondono a 118°. Molto so-
lubile in alcool a caldo, poco a freddo. 

O A. eh. [5] 26', 435 (1882) 



(ir. 0,1773 di sostanza diedero ce. 16 di azoto (H0 738,597, 
x ~ 16), ossia gr. 0,018240. Cioè su 100 parti : 

Calcolato per C17H16NtO: Azoto 10,606. Trovato: Azoto 10,28. 

1 -m-tol il-3-fenil-piridazinone 

C6H5 

I 
CIL — C = N 
I I 

CH 2—CO-N-(L)C 3H 4-(3)CH 3 

Cristallizza in pagliuzze splendenti, estremamente solubili in al-
cool ed etere. P. F. 84°. 

1-p-tolil - 3-feti il -p i ridazi n o n e 

CRH:, 
I 

CHJ— Czz N 
I I 

CH..-CO—N—(L)C6H<-(4)CH:T 

Cristallizza sotto forma di aghi bianchi, prismatici, che fondono 
a 119°. È solubile in alcool ed in etere, molto a caldo poco a freddo. 

Gr. 0,2500 di sostanza diedero cc. 22.6 di azoto (H0 = 739,000, 
t zz 17,5°) ossia gr. 0,025690. Cioè su 100 parti : 

Calcolato per C n I I l cN,0 : Azoto 10,60. Trovato : Azoto 10,27. 

1-as-m-xilil-3-fenil piridazinont 

I 
CHO — C = X 

C H 2 - C O - N - ( 4 ) C 6 H 3 < ^ ^ 

Cristallizza in prismetti incolori, è solubile in alcool, etere e ben-
zolo. Fonde a 138°. 

Gr. 0,1996 di sostanza diedero cc. 17,4 di azoto (H0 = 731,866, 
t 18») cssia gr. 0,019489. Cioè su 100 parti : 

Calcolato per ClftH18N,0 : Azoto 10,07. Trovato : Azoto 9,76. 



l'S-pseudocumil-3-fenil piridazinone 

C6H5 

I 
CH0 — Czz N 
I " I / (1 )CH 3 

CH 2 -CO-N- (5 )C ,H t ( - (2 )CH s 
\ (4)CH3 

Cristallizza in aghi prismatici, solubili in alcool ed in etere. 
Fonde a 130°. 

Gr. 0,1213 di sostanza diedero cc. 9,9 di azoto (H0 = 730,850, 
t =z 17.5) ossia gr. 0.011176. Cioè su 100 parti: 

Calcolato per C^H^N^O : Azoto 9,58. Trovato: Azoto 9,21. 

Torino. — Istituto Chimico delta R. Università. 

Sull'azione dei sali di diazonio sulPantranol (0 

Nota di L. OMARINI. 

(Giunta il 29 luglio 1915) 

Kauller e Suchannek (*) studiarono per primi accuratamente 
r azione del cloruro di fenildiazonio sull'antrauolato potassico, dopoché 
se n'era occupato solo qualitativamente e di passaggio jpolti anni 
prima Goldmann (3); essi ammisero in questa reazione la formazione 
deirantrachinonfenilidrazone, poiché il composto ottenuto, si compor-
tava come un fenildrazone specialmente all'acidolisi e inoltre si po-
teva ottenere per azione della fenilidrazina sul dibromoantrone. 
Meyer e Zahn (4) che modificarono il metodo di preparazione del 
composto dalla fenilidrazina e dibromoantrone ottenendo un rendi-

(') La conoscenza di nuovi termini di questa serie e lo studio delle 
loro proprietà conferma trattarsi di chinonidrazoni e non di ouiazocompo-
sti: la scissione, a cui questi corpi danno luogo per semplice trattamento 
(dissoluzione) con acido solforico concentrato a freddo e della quale rife-
rirò in una prossima nota, è pure una brillante prova della loro costitu-
zione idrazonica. Gr. Charrier. 

(2) B. 40, 518 (1907). 
(3) B. 21% 2507 (1888). 
(4) A. 396, 157, 158 (1913). 



HO; 

mento quasi quantitativo, considerarono invece rantrachinonfenili-
drazone, come un ossiazocomposto, cioè come fenilazoantranol. 

Charrier (*), studiando l'azione dell'acido nitrico sciolto in etere 
sul composto in questione, ottenne come prodotti primari della rea-
zione fenilidrazina e antrachinone, come metilfenilidrazina e antra-
chinone dall'etere metilico, che è indubbiamente da considerarsi, 

» 

anche secondo Meyer e Zahn, come un N-etere (metilfenilidrazone 
deirantrachinone). Per questa ed altre ragioni Charrier considera il 
composto in questione come fenilidrazone, cioè come la chetoforma; 
poiché l'azoforma (enol) per analogia colle ricerche precedenti sugli 
ossiazocomposti avrebbe dovuto fornire per diazoscissione del suo 
nitrato, nitrato di fenildiazonio e nitroantranol. 

Poiché erano noti soltanto il fenilidrazone ed il p.nitrofenili-
drazone deirantrachinone ottenuti per azione dei corrispondenti sali 
di diazonio (cloruro di fenil- e p.nitrotenildiazonio) sull' antranol, 
e specialmente per mettere in luce le proprietà di altri antrachino-
narilidrazoni studiando su di essi e sui loro eteri l'azione dell'acido 
nitrico e l'idrolisi con acidi diluiti, ho preparato per azione dei cor-
rispondenti sali di diazonio sull'antranolato potassico l'o- ed il p- toli-
lidrazone. l'as-m-xilildrazone, il p-clorofenilidrazone e infine l'a-naf-
tilidrazone. 

Ho potuto constatare per tutti questi composti e pei loro N-eteri 
metilici la poca stabilità di fronte agli acidi diluiti, da cui vengono 
facilmente idrolizzati (in poche ore completamente dall'acido clori-
drico fumante addizionato di alcool) in antrachinone ed arilidrazine 
corrispondenti. La soluzione eterea di acido nitrico li scinde rapi-
damente (analogamente al fenilidrazone e al suo etere metilico, (*) 
in antrachinone e arilidrazine o arilmetilidrazine (nitrati). 

0 

HTO3 

H ,0 

+ArNH .NHS . HNO:l 

\ / \ / \ / 
— NHAr 

0 G. 45, I, 502 (1915). 
(*) Vedi Charrier, G . 45, I, 505 (1915) 



Ho potuto riconfermare per questi composti l'osservazione già 
fatta da Kaufier e Suchannek per il fenilidrazone, che cioè per ri-
petute cristallizzazioni dall'alcool essi si alterano in seguito ad un 
principio di idrolisi. E' più conveniente quindi per ottenerli rapida-
mente alla stato di purezza farli cristallizzare dal cloroformio per 
aggiunta di alcool. 

fili arilidrazoni dell'antrachinone descritti, si possono ottenere 
pure per azione delle arilidrazine corrispondenti sul dibromoantrone, 
però con rendimento meno soddisfacente e con difficoltà molto mag-
giori nella loro purificazione. 

Gli antrachinonarilidrazoni sono in generale sostanze ben cri-
. stai li zzate di colore dal giallo-arancio al rosso-vivo, sino al rosso-

cupo, solubili nelle soluzioni idroalcooliche delle basi forti, con in-
tenza colorazione azzurra, poco solubili nell'alcool, facilmente solu-
bili nel cloroformio, nel benzolo e nel toluene specialmente a caldo. 

In acido solforico, si sciolgono con colorazione azzurro-verdastra, 
e la soluzione dopo un po' di tempo prende un color rosso-vinoso. 
Vengono facilmente idrolizzati dagli acidi diluiti in presenza di al-
cool. Con soluzione eterea di acido nitrico, raffreddando energica-
mente, si scindono in antrachinone e arilidrazine (nitrati). Gli N-
eteri metilici (antrachinon-metilarilidrazoni) sono generalmente di co-
lor dal rosso-ranciato sino al granato scuro, ben cristallizzati, note-
volmente più solubili negli ordinari solventi dei corrispondenti ari-
lidrazoni e vengono ancora più facilmente idrolizzati (talora in po-
chi minuti) dagli acidi diluiti. Sono insolubili nelle soluzioni idro-

« 

alcooliche delle basi torti ; si sciolgono nell'acido solforico concen-
trato con colorazione verde, che passa rapidamente al giallo. 

Colla soluzione eterea di acido nitrico danno istantaneamente 
antrachinone. 



Antrachinon o-tolilidrazone 

0 
« : 

N-NH(l)CdH4(2)CH3 

Venne ottenuto seguendo esattamente le indicazioni di Kaufìer e 
Suchannek (!) a proposito del fenilidrazone, facendo agire il cloruro 
di O-tolildiazonio sull'antranolato potassico in presenza di un eccesso 
di idrato potassico. Cristallizzato dal cloroformio per aggiunta di 
di alcool e infine dal toluene costituisce dense fogliette di color ros*o 
cupo, fusibili a 151°-152°. 

Gr. 0,1257 di sostanza fornirono cc. 10,5 di azoto (Ho=727.055, 
t=25°) ossia gr. 0,011324 - Cioè su cento parti : 

Calcolato per C21HlfiN20: 8.97 ; Trovato, Azoto 9,00. 
E' poco solubile in alcool ; si scioglie bene specialmente a caldo 

in toluene, cloroformio, benzolo. 
Nell'acido solforico concenfrato è solubile con intensa colora-

zione azzurra che passa al rosso-vinoso. 
La soluzione eterea di acido nitrico (D=l f 48) circa al 5 0 % lo 

scinde in antrnchinone ed o-tolidrazina, che viene in parte ossidata 
a nitrato di o-tolildiazonio. 

Antrachinon metil-o-tolilidrazone 
(Etere N-metilico dell'aritrachinon-o-tolilidrazone) 

O 

II 
N-N(1)C6H4(2)CH, 

I 
CH, 

Si ottiene facendo agire sull'o-tolilidrazone sciolto in soda cau-
stica al 30 % in eccesso (soluzione ottenuta aggiungendo qualche 

O B. 40 521 (1907) 



ce. di alcool) del solfato di metile: dopo due cristallizzazioni dal-
l'alcool forma piccoli prismi di color rosso-granato fusibili a 126". 

Gr. 0,1381 di sostanza fornirono cc. I l d'azoto |H0=737.O14, 
t ~ 2 5 ° ) ossia gr. 0.012029. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,2H18NfO: 8.58 ;Trovato, Azoto 8.71? 
Discretamente solubile in alcool specialmente a caldo, si scioglie 

molto in cloroformio, benzolo e toluene. 
L'acido solforico concentrato lo scioglie con colorazione verde-

bluastra che passa al verde oliva e poi al giallo. L'acido nitrico sciolto 
in etere lo scinde facilmente in antrachinone e o-tolilmetilidrazina 
asimetrica. 

Antrachinon-p-tolilidrazone. 

0 
II 

N-NH(1)CbH4(4)OH3 

Ottenuto per azione del cloruro di p-tolildiazonio sull'antranol-
ato potassico, come pure per azione della p-tolilidrazina sul dibro-
mo antrone (in questo caso con scarso rendimento), cristallizzato 
prima dal cloroformio per aggiunta di alcool e quindi dal toluene 
forma dense pagliette di color rosso granato, fusibili a 173°. 

Gr. 0.2300 di sostanza diadero cc. 17,2 di azoto (Ho=737,970, 
t = 17°) ossia gr. 0,019510. Cioè su cento parti: 

Calcolato per CtlH16NjO, 8.97; Trovato, Azoto 8.92. 
Poco solubile in alcool ed etere, si scioglie molto a caldo nel 

cloroformio, benzolo e toluene. L'acido solforico lo scioglie con co-
lorazione azzurra intensa che passa rapidamente al rosso-vinoso. La 
soluzione eterea di acido nitrico (1.48) al f>0°/0 fornisce immediata-
mente antrachinone e p-tolilidrazina o i suoi prodotti di ossidazione. 



Antrachinon-metil-p-tolilidrazone 
(Etere N-inetilico dell'antrachinon-p-tolilidrazone) 

O 

I! 
N—N(1)C6H4(4)CH3 
I 
CH3 

Ottenuto per azione del solfato di metile in eccesso sulla solu-
zione del p-tolilidrazone in idrato sodico al 30% (coll'aggiunta di 
alcuni cc. di alcool) cristallizza dall'alcool assoluto in dense fogliette 
di color rosso vivo, fusibili a 179°. 

Gr. 0,1209 di sostanza fornirono cc. 9.5 di azoto (Ho=737.014, 
t=25°), ossia gr. 0,010389. Cioè su cento parti : 

Calcolatò per C22H18NtO, 8.58 ; Trovato, Azoto, 8,59. 
Discretamente solubile, specialmente a caldo nell'alcool, abbon-

dantemente nei comuni solventi organici, si scioglie nell'acido solfo-
rico concentrato con colorazione verde smeraldo che passa rapida-
mente al giallo. La soluzione eterea di acido nitrico impiegata nella 
solita concentrazione e colle precauzioni necessarie lo scinde in an-
trachinone e metil-p-tolilidrazina (nitrato). 

Antrachiiion-as-m-xililidrazone 
O 

» 

II 
N-NH(4)C6H3(1-3)(CH3)2 

Ottenuto per azione del cloruro di as-m-xilildiazonio sull'an-
tranolato potassico, forma sottili fogliette di color rosso arancio, fu-
sibili a L70°-171°. 

I. Gr. 0,1612 di sostanza fornirono cc. 12 di azoto (Ho=729,984 
t=17°) ossia gr. 0,013462. 

II. Gr. 0.168*2 di sostanza fornirono cc. 12.7 diazoto (Ho=731,984 
t=17°) ossia gr. 0.014327. 



Calcolato per C„H l sN20 
Cioè su cento parti : 

Trovato 
I II 

Azoto 8,35 8.51 8,58 
Poco solubile in alcool ed in etere, si scioglie facilmente in clo-

roformio, toluene e benzolo. In acido solforico concentrato è solubile 
con colorazione azzurra, che passa tosto al rosso vinoso. Coll'acido 
nitrico sciolto in etere si comporta come gli idrazoni precedenti. 

Antrachinon-p-clorofenilidrazont 
0 

N - NH (1) C6H4 (4) CI 

Si ha dal toluene in aghi prismatici, gialli, fusibili a 201-202°. 
I. Gr. 0,2083 di sostanza diedero cc. 16 di azoto (H0 zz 733,917, 

t z= 26°) ossia gr. 0,017343. 
II. Gr. 0,3125 di sostanza fornirono gr. 0,1380 di cloruro di ar-

gento, contenenti gr. 0,034138 di cloro. 
Cioè su cento parti : 

Trovato Calcolato per Ct0HlsNtOCl 
I II 

Azoto 8,32 — 8,42 
Cloro — 10,92 , 10,67 

Possiede presso a poco le costanti di solubilità e le proprietà 
degli antrachinonidrazoni precedentemente descritti. 

Aritrachinoii-metil-p-clorofenilidrazone 
(Etere N-metilico dell'antrachinon-p.clorofenilidrazone) 

O 

N — N - ( l ) CfiH4 (41 CI 

CH 



Ottenuto collo stesso metodo degli N-raetileteri precedenti, cri-
stallizza dall'alcool assoluta in fogliette lucenti a riflesso verde me-
tallico. fusibili a 203°. La polvere è di color rosso-scarlatto. 

Gr. 0,1892 di sostanza fornirono cc. 14,2 di azoto (H0 — 733,917, 
t ~ 26°), ossi** gr. 0,015392. 

Cioè su cento parti: 
Calcolato per CltH10NfOCl : Azoto 8,08; Trovato: Azoto 8,13. 
Discretamente solubile nei solventi organici comunemente impie-

gati, si scioglie con colorazione verde bluastra, che passa tosto al 
giallo, nell'acido solforico concentrato» 

Aììtrachinon-tL-naftilidrazoHH 

O 

II 
N — NH («)C10H7 

Si separa dall'alcool assoluto in aghi prismatici di color rosso 
granato cupo, a riflessi metallici verdi, fusibili a 155°. La polvere è 
di color rosso-granato. Dal toluene si ottiene in fogliette di color rosso-. 
granato. 

Gr. 0,1382 di sostanza fornirono cc. 10 di azoto (Hft zz 735,134, 
t zz 24°) ossia gr. 0,010958). 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per Cf4H lf;N?0 : Azoto 8,04 ; Trovato : Azoto 7.92. 
Presenta le solubilità ed il comportamento dei precedenti. 

A)itwu*hiìion-}ìietil-<xnaftilidraZ()ìiH 

O 

II 

N— N = (a)C10H7 

CII3 

Cristallizzato dall'alcol assoluto forma cristalli prismatici, ben 
sviluppati, di color rosso granato, tusibili a 158-100° con rammolli-
mento anteriore di qualche grado. 



Gr. 0,1055 di sostanza fornirono cc. 7,5 di azoto (H0 zz 735,134, 
t — 24°) ossia gr. 0,008218. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per CihRiHNtQ : Azoto 7,73 ; Trovato : Azoto 7,78. 
Si scioglie facilmente nell'alcool, nell'etere e negli altri solventi 

organici. Coll'acido nitrico sciolto in etere dà istantaneamente antra-
chinone. 

Torino — Istituto Chimico della R. Università. 

Su due nuovi n-aril-naftilentriazoli ('). 

Nota di F. ELTER 

E' noto che dagli o-aminoazocomposti, per azione degli ossi-
danti (2) o del cloruro di donile (3) si ottengono dei composti etero-
ciclici contenenti probabilmente un anello a cinque termini, costi-
tuito da tre atomi di azoto e due di carbonio, di struttura non ben 
definita, che si può rappresentare con uno dei seguenti schemi : 

\ 
C — N x - C — Nv 
I > N - || | > N -

C = - c - C x 

/ 
Questi composti vennero dapprima chiamati « pseudoazimidi » e 

si debbono considerare quali derivati dei cosidetti osotriazoli (pirro 
[a a j diazoli) 

CIl — N 
! >X • K 

CII = N X 

(') L'azione del calore sugli o-aminoazocoinposti offre un ottimo metodo 

/ ^ \ // ^ \ generale di preparai. dei triazoli del tipo Ar"< | }N-Ar' o Arf | Ar' 

(bonzo- e nafto-osotriazoli [pirro a, a, diazoli] ) e ciò risulta confermato dopo 
quello di Ferreri, dal lavoro presente. G. Charrier. 

(2) Zincko, B. 18, 3130 (1885). 
(3) Michàelis, Erdtnann, B. 28, 2Ì82 (1805). 



Tali composti si ottengono nel modo più semplice per azione del 
calore sugli o-aminoazocomposti (M, che reagiscono secondo l'equa-
zione generale seguente : 

/ N H , . N s y N H t 

3C I0H6< =ZC1 0H8< | y N - A r + C 1 0 H 6 < + ArNH, 
at 

formando cioè un triazolo, una o-diamina ed un'amina primaria. 
Tale reazione risulta di applicazione sempre più generale e potei 

infatti applicarla facilmente alla preparazione di due nuovi termini 
della serie, partendo dalla as-m-xililazopnaftilamina e dalla a-naftil-
azo-£-naftilamina. 

Queste 'due azonaftilamine si scindono per azione del calore in o-
naftilendiamina e rispettivamente in as-m-xilidina e a-naftilamina, 
dando origine in quantità press'a poco teorica ed in condizioni di 
facile purificazione ai due triazoli seguenti : 

C10H„< >N (4) - C„H3 (1-3) (CH3), 

n-as-m-xilil-naftilentriazolo 

e 
N. 

n-a-naftil-naftilentriazolo 
W 

Per azione del cloruro di m.tolildiazonio sulla ,3-naftilamina pre-
parai analogamente ai derivati della as-m-xilidina e della a-naftil-
amina, la m-tolilazo-,5-naftilamina 

/ N H O 

\ N = N (1) C6H4 (3) OH, 
col l'intenzione di ottenere da essa il triazolo corrispondente. 

Potei convincermi che la reazione procede in modo perfettamente 
analogo, ma per mancanza di sostanza e di tempo non potei isolare, 
allo stato di purezza, il triazolo e determinarne le costanti fisiche 
corrispondenti, 

/ N N 

n as-m.xilil-naftilen-triazolo C10II6< | >N (4) raHs(CH3).. (1,3) 
\ x / 

I1) Charrier G., 40, II, 132 (IMO). 
Ferreri G.. 43. II, 230 (1913). 



Ottenni questo triazolo scalciando verso 300° la as-m-xililazo.,5. 
naftilamina, che preparai per azione del cloruro di as-m-xilildiazonio 
sulla ^-naftilamina. 

Cristallizzata successivamente da cloroformio e da alcool, si ot-
tiene la as-m-xililazo.ji naftilamina, costituita da laminette larghe e 
lucenti, di color rosso chiaro, fusibili a 126°. 

Or. 0,1510 di sostanza diedero cc. 20,3 di azoto (H0 = 729,587, 
t zz 15°) ossia gr. 0,022895. 

Calcolato per C1KH17N:J : Azoto 15,27; Trovato: Azoto 15,22. 
Discretamente solubile in alcool, specialmente a caldo, si scio-

glie molto nel cloroformio e nel benzolo, assai meno nella ligroina 
» 

e negli eteri di petrolio. 
In acido solforico concentrato si scioglie con intensa colorazione 

rosso-vinosa. 
Per azione del calore la as-m-xililazo^naftilamina si decompone 

nel modo seguente : 

/ N - N . C , H 3 r C H 3 i 2 N. 
3C1 0H r ,( = 2C i0H / | >NCcH3(CH3)2 + 

XH, / ( C H 3 ) , (2,4) 
+ C 1 0 H r / + 

m x N H 2 (i) 

(Questa reazione si può far avvenire in un pallone Erlenmever. 
Scaldando per qualche tempo la sostanza avviene una forte reazione 
durante la quale distilla la as-in-xilidina. 

Restano nel pallone la o-naftilendiamina ed il triazolo, che si 
separano versando in alcool freddo la massa tusa ; la o-naftilendiamina 
si scioglie, mentre rimane indisciolto il triazolo. 

L'as-m-xilil-naftilen-triazolo ottenuto così era colorato in bruno. 
Esso venne ripetutamente cristallizzato dall'alcool con aggiunta di 
carbone animale; dopo quattro cristallizzazioni era perfcttemente in-
coloro con punto di fusione costante a 85°. 

Questo triazolo si presenta in masse costituite da fogliette 
bianche leggere e lucenti : i cristalli sono laminari ed allungati e 
durante la cristallizzazioue si dispongono a rosette. E' solubile in 
alcool. 

La soluzione in alcool presenta una forte fluorescenza violetto, 
dovuta probabilmente a piccole tracce d'impurezze. E? solubile a 



3 15 
caldo in etere di petrolio e ligroina ; si scioglie a freddo in acida 
solforico concentrato con colorazione giallo verde. 

I. gr. 0,2G0tì di sostanza fornirono gr. 0,7546 di anidride carbo-
nica e gr. 0,1388 di acqua. 

II. gr. 0,0846 di sostanza diedero cc. 11,5 di uzoto(Ho = 728,587, 
t = 15") ossia gr. 0,0129805. 

Cioè su cento parti : 

trovato calcolato per C lsHt5X.( 

I. II 
Carbonio 78,97 — 79 
Idrogeno 5,91 — 
Azoto - iò,34 15,38 

/ X v 
N a-nattilnaftilentriazolo-C10H,./ | \ \ (a) C10H-

\ x / 0 

Ottenni questo composto scaldando verso 300° la «-naftilazo 
naftilamina, che avevo preparata per azione del cloruro di a-naftil-
diazonio sulla .i-naftilamina in soluzione alcoolica. 

Questa azonaftilamina è costituita da aghetti, che, visti per in-
cidenza, presentano un colore verde metallico, per trasparenza in-
vece hanno una colorazione rosso vinosa. 

Il prodotto, cristallizzato successivamente dal cloroformio e dal-
l'alcool, possedeva il punto di- fusione costante a 154°. 

gr. 0,1506 di sostanza diedero cc. 18,8 di azoto (Ho = 733,340 
t = 16°) o s s j H g r > 0,021279. 

Cioè su cento parti : 

Calcolato per CS0H,5N3; azoto: 14.14; trovato; azoto 14,13. 
Molto solubile in cloroformio ed in alcool a caldo, poco in etere 

di petrolio ed in ligroina. In acido solforico concentrato si scioglie 
con intensa colorazione rosso-vinosa. 

Analogamente alla as-m-axililazo-inattilamina, la anaftilazo 3-
naftilamina si scompone per azione del calore secondo l'equazione 
seguente : 

/ X : X (*) C10H7 / Nv 

< n > , h . 

/XH.> 
+ C.JI / + c H. (ai XII, 

X X H 
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3 IH 

L/n. a.naftilnaftilentriazolo greggio ottenuto era intensamente co-
lorato in bruno ed in parte resinificato. Potei purificarlo estraendo 
dapprima le resine con alcool, poi cristallizzando successivamente 
dall'alcool, dall'acido acetico e poi di nuovo ripetutamente dall'al-
cool, sempre con carbone animale. Ottenni alla fine un prodotto 
bianchissimo, cristallizzato in aghetti corti e sottili, fondenti a 163°. 

I. gr. 0,2052 di sostanza diedero gr. 0,6152 di anidride carbo-
nica e gr. 0.0910 di acqua. 

II. gr. 0,1728 di sostanza diedero cc. 21.6 di azoto (Ho = 735,097, 
t = 18°) ossia gr. 0,024301. 

Cioè su cento parti : 
trovato calcolato per C20Hl3X:i 

I II 
Carbonio 81.76 — 81,35 
Idrogeno 4,92 — 4,40 
Azoto — 14,06 14,24 

Molto solubile a caldo in acido acetico; molto meno in alcool ed 
in etere di petrolio. Come nel caso precedente, anche per questo com-
posto la soluzione alcoolica presenta una fluorescenza violetta. In acido 
solforico concentrato si scioglie a freddo con colorazione giallastra. 

y N : NC«H4CH$ 
m-tolilazo-,i-naftilamina-CioH6<( ( t) (3) 

X N H f 

Ottenni questo composto per azione del cloruro di m-tolildia-
zonio sulla ^-naftilamina in soluzione alcoolica. 

Potei ottenere il composto cristallizzato per svaporamento della 
sua soluzione in etere di petrolio. 

Per una successiva cristallizzazione dall'alcool ottenni una pol -
vere colorata in. rosso ranciato, fondente a 89°. La cristallizzazione 
dall'alcool mi è riuscita molto difficile, perchè il composto ha poca 
tendenza a separarsi allo stato cristallino. 
gr. 0,1300 diedero cc. 17,9 di azoto (Ho = 729,086 — t = 17°> ossia 
g j . 0,0203041. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per Ci7Hi5N3 : Azoto 16,09 ;Trovato : Azoto 15,61. 
Solubile in cloroformio, meno in alcool ed in etere di petrolio 

Sciolto in acido solforico concentrato dà una colorazione rosso-vinosa. 
Torino — Istituto chimico della R, Università. 



Considerazioni sulla legge di Dulong e Petit 
Nota di STEFANO PAGLIANI. 

(Giunta il 20 luglio 1915). 

La costante approssimativa caratteristica della legge dei calori 
atomici degli elementi solidi, di Dulong e Petit, ha acquistato nelle 
moderne teorie sulla costituzione e sulle proprietà della materia una 
importanza generale. 

Nella teoria cinetica del calore specifico di Maxvell e Boltz-
mann si stabilisce come base un'espressione del calore specifico in 
funzione della detta costante nel modo seguente. Se indichiamo con 
m la massa di ciascuna delle particelle, costituenti un corpo, che 
possono essere molecole, atomi od anche elettroni, con E l'energia 
cinetica media di esse, quando il corpo è alla temperatura T, il ca-

» 

1 dE 
lore specifico vien dato da c=-j— ^ in cui J è l'equivalente mec-

canico della caloria. Si trascura, ciò che per i solidi si può fare con 
molta approssimazione, il lavoro della dilatazione termica, e quindi 
c sarebbe il calore specifico a volume costante, che per i solidi dif-
ferisce appena da quello a pressione costante. Si ammette che per 
tali corpi le variazioni di c, presentate entro limiti abbastanza larghi 
di temperatura, siano pure trascurabili, e che quindi entro questi 

dE F limiti c sia indipendente da T, e cosi pure ^ , per cui si da a 

un valore costante uguale a ij% R s, in cui R è la costante dei gas 
perfetti (8,32 X IO7 erg/grado) ed s un numero, che rappresenta il ca-
lore atomico in quell'intervallo di temperatura, entro il quale si am-
mette invariabile il valore di c. Ne risultano quindi le espressioni: 

Hjh (1 H RsT <2 

D'altra parte nella teoria della costituzione molecolare dei me-
talli, o teoria elettronica, si ammette che l'energia cinetica media di 
una particella sìa espressa da aT, in cui la costante universale a è 
data dalla relazione 

_ 3 R 
a ~ 2 N 

.essendo N la costante di Avogadro, ossia il numero di particelle per 



31H 

molecola-grammo. Quindi paragonando le due espressioni dell'ener-
gia cinetica inedia risulta : 

donde , e, per una molecola-grammo, 
A l 

«Quindi l'identità fra i due coefficienti della temperatura di quelle 
due espressioni sussiste solo per quei corpi e per quelli intervalli 
di temperatura, per i quali il calore atomico s = 3 . Ora questo si ve-
rifica approssimativamente per i gas monoatomici per grandi inter-
valli di temperatura, per l'argo a tutte le temperature ; e diffatti l'e-
spressione dell'energia cinetica media delle particelle è fondata, nella 
teoria elettronica, sull'ipotesi che la detta energia sia uguale a quella 
di una molecola di gas monoatomico. Però per i metalli il valore 
del calore atomico varia notevolmente col variare della temperatura, 
come dimostra l'esperienza. Tende ad annullarsi allo zero assoluto, 
cresce rapidamente colla temperatura fino a raggiungere il valore 
di Dulong e Petit, circa 6, ad una temperatura, che non è la stessa 
per tutti i metalli, e quindi continua ad aumentare fino alla tempe-
ratura di fusione. 

E1 noto che per arrivare al numero di Dulong e Petit nella mec-
canica molecolare dei solidi, oltre all'energia cinetica, la quale per 
atomo-grammo sarebbe espressa da 3/2 li T, si considera anche una 
energia potenziale, uguale alla cinetica, per cui la totale energia sa-
rebbe 3 K T ed il calore atomico 3 R=5,!)5f>, quando R sia espresso 
in calorie grado. Però la rapida diminuzione del calore atomico al 
diminuire della temperatura fino a ridursi a zero, dimostra che la 
meccanica molecolare è insufficiente a prevedere con esattezza i va-
lori dei calori specifici dei solidi, almeno alle basse temperature. 

Nella tabella seguente si mettono a confronto i valori del calore 
atomico a diverse temperature assolute per tutti gli elementi, per i 
quali si hanno i dati sperimentali occorrènti. Nella 3a colonna sono 
indicate per pochi elementi le temperature alle quali il calore a to-
mico si trovò uguale a 3 ; nella 4a le temperature alle quali si trovò 
C = 6 ; nella iln i valori di C trovati alla temperatura di fusione, che 

ò indicata nellat fvl colonna. In detta tabella gli elementi sono ordi-
nati in gruppi secondo la classificazione di Mendelejeff, colle modi-
ficazioni di Brauner, e nell'ordine crescente dei coeffìcenti atomici.. 



perchè riescano tosto evidenti le conseguenze, che si trarranno in 
seguito. Per alcuni elementi le temperature corrispondenti, a 
furono calcolate colla approssimazione concessa dai dati sperimen-
tali disponibili. 

m 
Tt T, Tf C 

C=3 C=6 a Tf 

Li . 6,94 453 7,0 
Na . •28.0 371 7,6 
K . 39,1 335 7,8 

M g . 24,32 72° 331 — _ 

Zn . 65,37 60° 286 688 8,4 

Cd . 112,4 _ _ 193 594 7,0 
Hg • 200,6 28° 128 234 8,0 

Al . 27 96° 362 898 8,3 
TI . 204 24° 167 563 

# P L 1 •) 448 1169° (5,45) 
(5,82) 

diamante 
412 1250 

(5,45) 
(5,82) grafito 

Su . Ili» 210 506 — 

Pb . 207,1 23° 163 598 7,4 

Sb . 120,2 300° 905 _ 

Bi . 208 256° 540 

S . 32,07 93° 311 388 6,5 
Cr . 52,0 433 1788 
J . 126,96 187 386 7,0 

Fe . 55,84 283 1803 
Ni . 58,68 269 1724 
Cr. . 58,97 310 1763 

Cu . 63,57 80 380 1358 . , 

Pd . 106,7 263 1773 
Ag • 107,88 53 273 1235 
Pt . 195,2 278 2052 9,2 
Au . 197,2 287 1335 7,1 

Dalla considerazione dei valori della 

Kleiner f i) 
Bernini (2) 
Bernini (2) 

Nernst e Schvvers (3) 
Nernst (4), Schimpff (5), Le 

Verrier. 
Deuss, (6) Naccari. 
Politzer (7). 

Nernst, Bernini, Boutschew 
Nernst e Sch\vers,(3)Kussell 

Weber. 
Schimpff (5). 
Nernst, Naccari. 

Schimpff (5). 
Giebe. 

Nernst, Koref (8) 
Adler. 
Koref (8). 

Behn. 
Schimpff (5). 
Schimpff (5). 

Nernst, Schimpff (5). 
Behn. 
Nernst. 
Schlett, Tilden 
Schimpff, (5) Violle. 

subito evidente esistere, come per altre grandezze, una relazione pe-
riodica fra le temperature, alle quali gli elementi hanno ugual ca-
lore atomico, ed i loro coefficienti atomici, che rappresentano i rap-
porti fra i pesi atomici. Per gli elementi costituenti uno stesso gruppo 



del sistema periodico, le temperature alle quali il calore atomico di 
essi è uguale a 3 oppure a 6, hanno valori decrescenti col crescere 
dei coefficienti atomici. Anche qui, come in altri casi, si devono clas-
sificare a parte i metalli dai metalloidi. 

Siccome per il teorema di Nernst i calori atomici tendono verso 
il valore zero allo zero assoluto, ne risulterebbe che lo stesso de-
cremento dal valore 6 al valore 0 del calore atomico dovrebbe a v -
venire per una diminuzione di temperatura uguale alla temperatura 
stessa, alla quale si verifica la legge di Dulong e Petit, e quindi più 
rapidamente per i corpi a coefficiente atomico maggiore. Ciò sarebbe 
conforme a realtà se la variazione del calore atomico fosse propor-
zionale a quella della temperatura. Invece l'esperienza dimostra che 
a basse temperature il decremento del calore atomico si fa relativa-
mente più rapido ; e dallo specchietto seguente risulta che agli ele-
menti, a coefficiente atomico minore, corrisponde un più rapido de-
cremento del calore atomico a bassa temperatura. Nella 3ft colonna 
sono indicati i valori del calore atomico di alcuni elementi alla stessa 
temperatura di 35° assoluti, dedotti dai risultati sperimentali, dovuti 
al Nernst e suoi allievi. 

Al suenunciato risultato si può anche arrivare partendo dalla 
nota espressione del calore atomico, a cui è giunto Einstein, (9) 
applicando la teoria di Plank sull'irradiamento termico : 

m C vX1012 

a 35° 
e 

Mg 24,32 0,661 (5,4) 
Al 27,1 0,340 7,3 
Cu 63,57 0,604 6,1 

v Zn 65,37 1,354 3;5 
Ag 107,88 1,597 8,7 
Hg 200,6 4,233 1,0 
TI 204 4,080 1,5 
Pb 207,1 4,204 1,4 
C 12 0 (27,3) 
C 12 0,704 (22,6) 
Si 28 0,173 — 

402° 
320° 
233° 
215° 
61° 

95° 
— diamante 
— grafite 

8 32,07 1,309 2,8 
J 126,96 4,083 1,1 
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in cui entra la frequenza del moto oscillatorio atomico, nella gran-
« 

dezza in cui , essendo h quanto di azione, uguale a 7,1 OXIO-28 

erff/ser.t e k costante di Boltzraann uguale a 1,47X10-18 erg. 
La costante k sarebbe la costante dei gas perfetti, riferita ad 

una vera molecola isolata, non alla molecola-grammo, per la quale 
R=Xk. 

In questa sua espressione Einstein ci dà la spiegazione del fatto 
sperimentale della diminuzione del calore atomico al diminuire della 
temperatura, risultando da essa che questo si deve scostare tanto più 
rapidamente dal valore 3 R, cioè dalla legge di Dulong e Petit, col 
diminuire della temperatura, quanto maggiore sarà la frequenza, ciò 
che è dimostrato dai valori indicati nella 4a colonna dello specchietto 
precedente, che sono quelli da me calcolati mediante i valori del-
l'entropia alla temperatura di fusione (i0), tranne per il magnesio ed 
il carbonio, per i quali sono quelli calcolati colla formola nota del 
Lindemann. 

Risulta che i valori della frequenza diminuiscono in generale al 
crescere dei coefficienti atomici, specialmente per i corpi costituenti 
uno stesso gruppo del sistema periodico. Quindi anche dall'espres-
sione di Einstein si può trarre quella stessa conseguenza, che il ca-
lore atomico di un corpo si scosterà tanto più rapidamente dalla 
legge di Dulong e Petit quanto minore sarà il suo coefficiente atomico. 

Alla stessa regola generale si arriva pure per altra via. Alla 
prima espressione del calore atomico a volume costante di Einstein, 
Debye ( u ) propose di sostituirne un' altra, fondata sopra un con-
cetto, che differisce da quello primitivo di Einstein in ciò che, invece 
di un unico numero di vibrazioni dell' atomo, si ammette tutto uno 
spettro di vibrazioni specifiche, che però è costituito da un numero 
finito di linee. 

Nelle premesse della teoria del Debye entra una sola costante 
necessaria, la frequenza limite vm- Questa a sua volta entra nella 
definizione di una temperatura caratteristica 0, legata col calore spe-
cifico di ciascun corpo dalla legge seguente : se si considera la tem-
peratura T come un multiplo della detta temperatura caratteri-
stica 9, il calore specifico per tutti i corpi monoatomici è una fun-
zione uni-versale del rapporto T/0. Quindi l'energia di un corpo si 



ottiene moltiplicando il valore di Dulong e Petit per un fattore, 
che e una funzione universale del rapporto T/o La temperatura carat-
teristica viene definita da Debye mediante l'espressione fl=>vlu. (guanto 
più alta è 0. tanto più alta è la temperatura T, a cui i corpi comin-
ciano a scostarsi dalla legge di Dulong e Petit. 

Avendo io dimostrato in una seconda nota (l3?) esistere fra la fre-
quenza limite v,n di Debye e la frequenza unica v di Einstein la re-

lazione approssimata v m = g v, quella conseguenza, a cui arriva Debye, 

coincide con quella a cui siamo arrivati dalla espressione di Einstein, 
e che abbiamo visto confermata dai risultati sperimentali. La stessa 
conferma abbiamo per la temperatura 9, come risulta dai valori di 
essa, calcolati da 8. Ratnowsky ( l 3), e scritti nell'ultima colonna dello 
specchietto precedente. Vediamo come questi valori di 0 per i metalli 
considerati sono inferiori a quelli della temperatura, alla quale si 
verifica esattamente la legge di Dulong e Petit, quantunque qualcuno 
vi si avvicini. 

Ad altri risultamenti interessanti possiamo ancora arrivare. Cosi 
dalla *2) si deduce che i valori dell'energia cinetica molecolare media 
di corpi diversi alle temperature, alle quali essi hanno la stesso ca-
lore atomico, stanno fra loro come le temperature stesse. Quindi si 
può dedurre anzitutto la conseguenza che a quelle temperature ai 
corpi di maggior coefficiente atomico corrispondono valori minori 
dell'energia molecolare media. 

In secondo luogo per uno stesso corpo fra i valori di detta energia 

a due temperature T e T', a cui corrispondono valori diversi del c a -
E sT 

loro atomico, abbiamo la relazione e nel caso particolare di i j S I 
E T 

s=:-J, e s'=f> si ha : Calcolando questo ultimo rapporto per 

quei pochi corpi, per i quali si hanno i dati occorrenti, si ottengono 
i seguenti valori : 

Mg 0,108 Ag 0,0!>7 S 0?14i) 
Zn 0,105 TI 0,071 
I lg 0*109 Pb 0.070 
Cu 0,l0f> Al 0,132 

Pare che esistano delle relazioni tra talune proprietà degli ele-
menti e questo rapporto, che misura la residua energia molecolare 
nel passaggio di un solido dalla temperatura, alla quale essa sarebbe 
eguale a quella di una molecola di un gas poliatomico, a quella a 



cui e uguale a quella di un gas jponoatomico. Di fatti per quatt ro 
elementi, che in gran numero di composti si comportano tutti come 
nettamente bivalenti, cioè con tendenza ad unirsi a due atomi mo-
novalenti, quel rapporto ha un valore pressoché costante, per quanto 
differenti siano i coefficienti atomici: in media 0,107. Per cui si può 
calcolare per il Cadmio, che appartiene certamente a quel gruppo di 
elementi, la temperatura per la quale C=3, da quella C—6, e si 
trova T=41°, temperatura che sta molto bene in ordine colle altre 
di quel gruppo, per ciò che riguarda la relazione fra esse ed i coef-
ficienti atomici. Alla temperatura di -232° il calore specifico del cadmio 
sarebbe dunque uguale a 0,0266. Per l'argento, che è nettamente mo-
novalente, il valore di quel rapporto sta poco al di sotto di quello 
dei metalli Hg e Cu, che in taluni composti si comportano monovalenti, 
od almeno con tendenza a legarsi fra loro atomo ad atomo in una 
stessa molecola di composto. Esso è poi intermedio fra quello dei 
metalli bivalenti e quello del Tallio, che in molti composti è mono-
valente, in altri trivalente. Questo poi entra col Piombo talora bi-
valente, talora tetravalente, a formare il terzo grande periodo della 
classificazione di Mendel ejeff, ed ha pressoché ugual coefficiente ato-
mico ed uguale quel rapporto. All'alluminio, nettamente trivalente 
in tutti i suoi composti, gorrisponde un valore di quel rapporto mag-

« 

giore che per i metalli bivalenti. Al solfo, ora bivalente, ora esava-
lente, e la cui molecola può essere molto complessa, corrisponde un 
rapporto ancora maggiore. 

Ho voluto soltanto accennare a dette relazioni, poiché la scar-
sezza dei dati, di cui si dispone, non permette di trarre alcuna con-
seguenza di indole generale. 

Come si vede dai dati, riferiti nella tabella, le temperature as-
solute alle quali, per i 22 elementi considerati, si verifica la legge 
di Dulong e Petit, astrazion fatta dal carbonio, variano fra 128° e 433°, 
entro un intervallo di circa 300°, cioè fra -145° e 160° C. Stanno in 
generale notevolmente al di sotto delle temperature di fusione, tranne 
per qualche elemento come lo zolfo. Alla temperatura di fusione, 
anche nel caso in cui questa sia bassa, come per il mercurio, il 
calore atomico raggiunge sempre almeno il valore 7, e per il platino 
arriva a 9,2. 

Non è quindi del tutto conforme alla realtà l'ammettere che alla 
temperatura ordinaria si verifichi per la maggior parte degli eie-



menti solidi la legge di Dulong e Petit, ina meno approssimata an-

cora è l'ipotesi fatta da Lindemann (u ) , che essa si verifichi abba-

bastanza esattamente alla temperatura di fusione, per dedurne la nota 

sua espressione della frequenza di oscillazione in funzione della tem-

peratura di fusione, del volume e della massa atomica. Quindi si spie-

gano talune divergenze fra i valori, calcolati con detta forinola, e 

quelli ottenuti colle misure ottiche. 

Osserviamo inoltre che le temperature, alle quali il calore ato-

mico è uguale a quello teorico dei gas monoatomici, almeno per i 

metalli considerati, risultano tutte più di 200° al disotto della tem-

peratura ordinaria. Si vede quindi come il concetto, su cui è fondati» 

la teoria elettronica dei metalli, è più conforme alla realtà alle basse 

temperature che alla ordinaria. D'altronde la misura diretta dell'e-

nergia degli elettroni liberi in un solido, fatta da Richardson e 

Brown ( ih) ì ha dato che essa è uguale a quella della molecola di 

un gas monoatomico; mentre le esperienze di Kammerlingh Onnes, 

Dewar ed altri hanno condotto a grandi valori della conducibilità 

elettrica dei metalli a basse temperature. 

Questo risultato sperimentale sarebbe in aperta contraddizione 

coll'ipotesi che il numero degli elettroni vada diminuendo a bassa 

temperatura fino ad annullarsi allo zero assoluto ipotesi, che sarebbe 

conseguenza dell'altra che gli elettroni apportino dell'energia cinetica 

all'atomo solido, per poter spiegare come l'energia cinetica di questo 

si annulli allo zero assoluto, come dimostrerebbe l'annullarsi dei ca-

lori specifici dei solidi (1<s). Ma d'altra parte le leggi della disper-

sione conducono alla conseguenza, contraria alla meccanica statistica, 

che gli elettroni liberi non apportano alcun contributo al calore spe-

cifico ( l7). Invece la energia cinetica degli elettroni ha importanza 

nella conducibilità termica, come l'ha nella elettrica; ed anzi, non 

ammettendo l'annullarsi del numero degli elettroni allo zero assoluto, 

si spiegherebbe la grande conducibilità elettrica presentata da taluni 

metalli a bassa temperatura. 

Da quanto esposto risulta che la legge di Dulong e Petit si ve-

rifica esattamente, si può dire, ad una sola temperatura, diversa per 

i diversi corpi, ed i cui valori presentano una relazione periodica 

coi coefficenti atomici. Il calore atomico varia continuamente dallo 

zero assoluto fino alla temperatura di fusione. Questa variazione è 

notevole alle basse temperature, mentre lo è molto meno alle tem-



perature superiori a quella, a cui si verifica la detta legge. Però 
non si può nemmeno dire con esattezza che sia una legge limite, 
rappresentante l'assintoto comune alle curve relative dei diversi ele-
menti. Si sa del resto che le teorie, che sono fondate sulla supposi-
zione dell'esattezza di tale legge, Bono infirmate ; e difatti, per met-
tere d'accordo tali teorie coi fatti sperimentali, si sono dovute fare 
delle ipotesi alquanto arbitrarie, quali sono quelle che servono alle 
rappresentazioni puramente meccaniche della materia e quelle su 
cui è fondato il teorema dell'equipartizione dell'energia. 

La teoria di M. Planck, fondata sulla applicazione dell'ipotesi 
dei quanti di energia, è bensì riuscita a conciliare In modo elegante 
le divergenze fra la teoria cinetica ed i fatti sperimentali, aggrup-
pando in un edilìzio teorico unico le leggi dell'irradiamento, quelle 
dei calori specifici ed altre. Però rimane sempre a risolversi il pro-
blema di comporre il profondo dissidio, attualmente ancora esistente 
fra la teorìa atomistica dell'energia di Planck, la teoria dei calori 
specifici di Einstein da una parte, e la teorià elettronica dei metalli 
dall'altra. 

Al raggiungimento di una tale soluzione pare si sia avviati colla 
nuova ipotesi di Rutherford sulla costituzione dell'atomo, secondo 
la quale questo sarebbe costituito da una parte centrale o nucleo, a 
cui è legata costantemente una carica elettrica, e da una parte pe-
riferica, formata da un numero di elettroni negativi, capace di neu-
tralizzare la carica positiva del nucleo. Ora le ricerche del Ruther-
ford stesso e di altri sulla diffrazione dei raggi X per l'urto cogli 
atomi materiali, e quelle di Moseley (18) sugli spettri di alta fre-
quenza, avrebbero condotto ad un risultato molto interessante, che 
il numero di elettroni negativi contenuti in un atomo di un elemento, 
e quindi la carica positiva del nucleo, sarebbe espresso dal numero 
d'ordine occupato dall'elemento chimico in una successione, che si 
ottiene ordinando i vari elementi secondo il peso atomico crescente 
come nel tentativo di classificazione degli elementi di J . R. Ryd-
berg ("). In termini più generali, il detto numero di elettroni nega-
tivi per i diversi elementi crescerebbe col crescere dei coefficienti 
atomici di essi. 

Mi sembra interessante mettere in relazione con questo impor-
tante risultato altri da me ottenuti in alcuni studi (i0), che qui bre-
vemente riassumerò. 



I valori dell'entropia dell'unità di massa dei corpi solidi alla 
temperatura di fusione, e quelli delle sue variazioni nei cambiamenti 
di stato di aggregazione, per i diversi elementi, tendono a diminuire 
col crescere dei coefficienti atomici ; detta relazione si verifica esat-
tamente per i termini dei singoli gruppi del sistema periodico, 
quando si classifichino separatamente i metalli dai metalloidi. E sic-
come il numero degli elettroni negativi per unità di massa diminuisce 
anche col crescere del coefficiente atomico, così risulta che i valori 
dell'entropia alla temperatura di fusione e delle sue variazioni ten-
dono a variare nello stesso senso del numero di elettroni negativi per 
atomo per gli elementi di uno stesso gruppo del sistema periodico. 

I valori della frequenza di oscillazione per i diversi corpi 
semplici solidi presentano rispetto ai coefficienti atomici lo stesso 
andamento periodico, che quelli dell'entropia. Quindi la frequenza di 
oscillazione tende a crescere col crescere del numero degli elettroni 
negativi e della carica positiva del nucleo dell'atomo per gli elementi 
di uno stesso gruppo. 

Nella presente nota dimostro che i valori della temperatura alla 
quale ciascun elemento comincia a scostarsi dalla legge di Dulong 
e Petit, vanno per i diversi elementi decrescendo col crescere dei 
coefficienti atomici, e che in generale i valori della temperatura, alla 
quale gli elementi presentano lo stesso calore atomico, vanno dimi-
nuendo col crescere dei coefficienti stessi. Che infine, se a basse tem-
perature, cioè per piccoli valori del calore specifico, quelli del calore 
atomico dei diversi elementi ad una stessa temperatura tendono a 
crescere col crescere dei coefficienti atomici, cioè col crescere del 
numero degli elettroni negativi, invece ciò non si verifica più ad al-
tre temperature, p. es. a quelle vicine alla temperatura, a cui si 
verifica la legge di Dulong e Petit ; anzi vediamo il calore atomico 
variare entro stretti limiti, fra 0 e 9, e per il piombo, con coeffi-
ciente atomico fra i più alti 207, raggiungere solo il valore massimo 
7,4, mentre per il litio, con m = 7 , raggiunge appena il valore 7. 
Questi fatti confermano la conseguenza, dedotta dalle leggi della di-
spersione, e già sopra accennata, che gli elettroni liberi non appor-
tano contributo al calore specifico. 

Aggiungo infine che in una nota del 1912 (ly) ho dimostrato che 
gli elementi metallici di conducibilità termica, potere riflettente e 



potere emissivo poco differenti , si riuniscono in gruppi di elementi , 
aventi in comune il limite di combinazione. 

Dall' insieme di tutti i risultati sperimentali e teorici ricordati 
si dimostra sempre più evidente la influenza che sulle proprietà ti-
siche dei corpi ha la grandezza relativa della massa dei loro atomi, 
e la importanza del concetto di analogia degli elementi di Mende-
lejeft', riassunto nella uguagl ianza del loro limite di combinazione. 
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Acenaftenchinonarilidrazoni (M-
Nota di A. CRUTO. 

(Giunta il 29 Luglio 1915). 

Graebe e Gfeller (2), facendo agire la fenilidrazina sull'acenaften-
chinone, ottennero un monoidrazone ed un osazone ; Àuwers (3) ope-
rando in soluzione acetica, ottenne il fenilidrazone, fusibile a 178°, 
ed analogo a quello descritto da Graebe e Gfeller (p. f. 179°). 

Mentre Auwers per azione diretta degli agenti di metilazione e 
di acilazione, non potè ottenere i derivati corrispondenti, preparò 
l'N-metiletere (as-metilfenilidrazone) e l'N-benzoilderivato (as-benzoil-
fenilidrazone) per azione delle as-inetil- e benzoilfenilidrazine sull'a-
cenaftenchinone. 

Io non ho potuto ottenere direttamente per benzoilazione rN-ben-
zoilderivato, ma sono riuscito a preparare direttamente, per azione 
del solfato di metile, rN-metiletere, identico al prodotto fusibile a 114°, 
ottenuto da Auwers (loco citato) per azione deiras-metilfenilidrazina 
sull'acenaftenchinone, ed a dimostrare perciò, che, come d'altronde 
ammette Auwers, il composto di partenza è un fenilidrazone dell'a-
cenaftenchinone della formola : 

C=N-NHC*H5 
C1 0h6< li 

e non un ossiazocomposto della struttura : 

/ C - N ^ N - C J I , 
Ci0H,$\ !i 

H)—OH 
Poiché a meno di ammettere come vogliono Meyer e Zahn 

per il così detto benzolazoantranol, che l'alchilazione debba essere 

(l) Cruto ottenendo direttamente per azione del solfato di metile sul-
racenaftenchinonfenilidrazone rN-metiletere identico con quello ottenuto 
da Auwers facendo agire l'as-metilfenilidrazina suiracenaftenchinone di-
mostrò l'analogia esistente tra racenaftonchinonfenilidrazone e l'antrachi-
nonfenilidrazone nel comportamento alla metilazione e quindi ottenne una 
nuova conferma della forma chetonica (di chiuonidrazoni) di questi corpi. 

G. Charrier. 
(*) A., 276, 10 (1893). 

A., 378, 251 (19111. 
(*) A., 396, 156 (1913). 
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preceduta da un'addizione del solfato alchilico, per cui anche partendo 
da un ossiazocomposto (forma enolica) si ottenga l'N-etere dell'idra-
zone (forma chetonica), ipotesi che è contraria all'azione dell'acido 
nitrico in soluzione eterea sull'antrachinonfenilidrazone, e ad altri 
fatti (*), per analogia di comportamento degli ossiazocomposti verso 
i solfati alchilici, si deve escludere che, in questo caso del prodotto 
che si forma dall'acenaftenchinone, si tratti di un ossiazocomposto, 
e debba avvenire trasposizione dalla forma enolica nella chetoforma, 
durante la mediazione. 

L'acenaftenchinonfenilidrazone è quindi analogo nel comporta-
mento alla metilazione (col solfato di metile) all'antrachinonfenilidra-
zone, e come questo deve essere considerato come un vero idrazone. 

Ciò concorda con tutti i fatti da me osservati, ed è d'altronde 
perfettamente in armonia con quanto osservò Auwers (loco citato) 
per questo composto. 

Come contributo alla conoscenza di questa importante serie di 
corpi (arilidrazoni dell'acenaftenchinone) di cui era noto soltanto un 
rappresentante, l'acenaftenchinonfenilidrazone sopra riportato, pre-
parai parecchi altri termini della serie, e da alcuni ottenni pure fa-
cilmente gli N-metileteri (as-metilarilidrazoni) per azione del solfato 
di metile. 

C=N—NHC,Hr> 
Fenilldrazone C10H6<^ | 

X C = 0 

Questo composto, preparato col metodo di Auwers (*), trattando 
in soluzione acetica, a caldo, l'acenaftenchinone, con una quantità 
equimolecolare di cloridrato di fenilidrazina, è costituito da piccole 
laminette dorate, fusibili a 177-178°. 

È assai poco solubile in alcool, etere, ligroina mentre si scioglie 
discretamente in acido acetico. Nell'acido solforico concentrato si 
scioglie con colorazione rosso vinosa intensa. 

Questa sostanza, dopo 24 ore di ebollizione nell'acido cloridrico 
concentrato in presenza d'alcool, rimase in massima parte inalterata; 
però nella soluzione acida, venne riscontrata (col liquido di Fehling) 

(M G. Charrier, Atti della R. Accademia delle Scienze di Torino, 50* 
589 (1914-1915). 

(*) A., 378, 251 (1911). 



in piccola quantità la fenilidrazina. il che indica un'idrolisi, per quanto 
di piccola entità, del prodotto. 

Del fenilidrazonacenaftenchinone volli tentare la benzoilazione, 
impiegando il metodo adottato da Meyer e Zahn (2) per la benzoila-
zione dell'antrachinontenilidrazone, ma, come già ebbi a dire, l'ope-
razione non riuscì avendo riottenuto il composto di partenza inalterato. 

Trattando invece il fenilidrazone deiracenaftenchinone in presenza 
di un forte eccesso di soluzione di idrato sodico al 30 °/0, con un 
eccesso di solfato di metile, ed un po' d'alcool metilico, ottenni per 
leggero riscaldamento una sostanza, che cristallizzata dall'alcool, 
forma' degli aghi riuniti in mammelloni, di color rosso vivo, fon-
denti a 114°. 

Gr. 0,0940 di sostanza diedero cc. 8,3 di azoto (H0 = 733,103, 
t = 17°) ossia gr. 0,009351. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per C19H14N80 : Azoto 9,79. Trovato : Azoto 9,89. 
Che la sostanza ottenuta in questo modo sia analoga a quella 

ottenuta da Auwers per azione delFas-metilfenilidrazina sull'acenaf-
tenchinone, potei averne una conferma, oltre che dall'identico punto 
di fusione, anche dal fatto che mescolando i due prodotti ottenuti 
coi due diversi metodi, si mantenne inalterato il punto di tastone. 

è solubile negli acidi solforico e cloridrico concentrato con colora-
razione rossa. 

Riscaldato per pochi minuti all'ebollizione con acido cloridrico 
concentrato in presenza di un po' d'alcool, si idrolizza rapidamente 
con formazione di acenaftencfcinone, che fu riconosciuto dal suo punto 
di fusione (255°), e di as-metilfenilidrazina che fu riconosciuta sia 
col liquido di Fehling, sia colla formazione del metilfenilidrazone 
della benzaldeide, eh e ottenni cristallizzato dall'alcool in belle fogliette 
bianco giallastre, fondenti a 102°. 

Il metilfenilidrazone dell'acenaftenchinone 
5 

toUUdrazone C10H ' 
X~N—NH(l)CftH4(2)CH 3 

<*) A., 396, itti (1913) 



Questa sostanza, che ottenni riscaldando per pochi minuti Tace-
naftenchinone, in soluzione acetica, con la quantità equimolecolare 
di cloridrato di o-tolilidrazina, cristallizza dall'acido acetico in lunghi 
aghi splendenti, di color rosso, fusibili a 175°. 

Gr. 0,1212 di sostanza diedero cc. 10 d'azoto, (H0 = : 745, 798, 
t zz 16°) ossia gr. 0,01151. 

Cioè su 100 parti di sostanza : 
Calcolato per C l 9 H u N 2 0 : Azoto 0,79. Trovato : Azoto 9,49. 
È assai solubile in acido acetico, meno solubile in alcool, e po-

chissimo in etere e ligroina. 
Si scioglie nell'acido solforico concentrato con intensa colorazio-

ne azzurra. 

Si torma per azione del cloridrato di m-tolilidrazina suiracenaf-

tenchinone sciolto in acido acetico, non però tanto facilmente come 

i suoi isomeri. 

Cristallizza dall'acido acetico in piccoli prismetti gialli, lucenti, 

che fondono a 134°. 

Con acido solforico concentrato dA un'intensa colorazione rossa. 

Si prepara collo stesso processo descritto per i composti prece-

denti. Poco solubile in alcool ed in etere, si scioglie invece abbon-

dantemente a caldo nell 'acido acetico, da cui si separa in lunghi 

cristalli di color rosso ranciato, fondenti a 103°. 

Gr. 0,0974 di sostanza diedero cc. 8, 2 d'azoto (H0 = 736,815, 

t ^ ìfioj equivalenti a gr. 0.0092i56. 

Cioè su cento part i : 

Calcolato per C r j l I ! 4 N 3 0 : Azoto 9,79. Trovato : Azoto 9,51. 

Il p-tolilidrazone delTacenattenchinone, tatto bollire 12 ore nel-

l 'acido cloridrico conc. rimase in massima parte inalterato. Una pic-

cola parte però venne idrolizzata, poiché nella soluzione acida fil-

trata, fu riconosciuta (col liquido di Fehl ing) la presenza di un'i-

drazina. 

m-tolilidrazone C 

p-tolilidrazone C{0HrX I 
x C = N — NH(1)C«H4(4)CH < ! 



• C=N—NH(4)C6H3<^ 
as~m-xililidrazo7ie C10He<^ 1 CH3 (3) 

' Questo composto che ottenni col solito procedimento, cristallizza, 
in bellissimi prismi allungati, lucenti di color rosso rubino, fusibili 
a 183°. E' molto solubile in acido acetico ed in cloroformio, meno 
solubile in alcool etere e ligroina. 

Nell'acido solforico concentrato si scioglie con colorazione rosso 
bruna. 

Gr. 0,2668 di sostanza diedero cc. 22 d'azoto, (H0=723.875, t=16°) 
ossia gr. 0,024570. 

Cioè in cento parti: 
Calcolato per C,0Hi6N20O: Azoto 9,33. Trovato: Azoto 9,21. 
Mediante l'azione del solfato di metile sull'as-m-xililidrazone, 

in presenza di alcali in eccesso, ho ottenuto il 

C=N-N(4)C6H3< 
Metil-as-m-xililidrazone Cl9H«< | | xCHt(3) 

X C = 0 CH, 
«he è una sostanza assai poco solubile in alcool e che si può otte-
nere ben cristallizzata dall'acido acetico in piccoli prismetti rossi. 
Fonde a 157°. 

y C=N—NH(5)C6H, (1,2,4) (CH,), 
Pseudo-cum ilidrazonc C ioH8\ | 

X C = 0 
E' una sostanza che cristalliza in lunghi aghi lucenti, di color 

rosso vivo, fusibili a 292°. 
Gr. 0,1332 di sostanza diedero cc. 10,52 d'azoto, (H0=725,704—1=16°) 

•cioè gr. 0,011670. 
Cioè su cento parti: 
Calcolato per CtlHl8NpO: Azoto 8,91. Trovato: Azoto 8,76. 
Questo composto molto solubile in acido acetico, è poco solubile 

in alcool etere e ligroina. 
Si scioglie nell'acido solforico conc. con colorazione rossa. 

y C=NH(l)C6H<(2)OCH3 
o-anisilidrazone Cl0Hfl^ | 

Preparai questo composto facendo agire sopra l'acenaftenchinone 
sciolto in acido acetico la quantità corrispondente di clorostannato 



di o-aaisilidrazina — iC7Hl0N,O.HCl)fSnCl4 — Il composto si forma 
dopo pochi minuti di riscaldamento, alla temperatura del bagno 
maria, e con cristallizzaziona dall'acido acetico, forma dei piccoli 
prismetti di color rosso carico, senza lucentezza. Fonde a 218°. 

Gr. 0,1322 di composto diedero ce. 10,8 d'azoto (H0=728,469, 
t=15°) ossia gr. 0,011894. 

Calcolati) per C19H14N20: Azoto 9.27. Trovato: Azoto 8,96. 
Con acido solforico conc. questo composto dà una colorazione 

azzurra intensissima. 

v C=N-NH(l)C6H4(4)OCH3 

p-anisilidrazone — C10Hfl<^ | 

Questa sostanza, assai poco solubile in alcool, etere e ligroinar 

è discretamente solubile in acido acetico, dal quale cristallizza in 
piccoli aghetti di color rosso granato intenso, fusibili a 157°. 

Si scioglie nell'acido solforico conc. dando una soluzione giallo 
bruna, che guardata a luce riflessa, presenta un'intensa fluorescenza 
azzurra ; proprietà questa che è posseduta anche dal 

C=N—NH(l)C6H4(4)OC2H5 

p-fenetilidrazone — C10H6^ | 
X C = 0 

Questo composto, molto solubile in acido acetico, poco in alcool 
ed etere, ha l'aspetto di minutissimi aghi, di color rosso vivo che 
fondono a 151°. 

Gr. 0,1416 di sostanza diedero cc. 11,2 di azoto (H0=735.459—1=15°) 
cioè gr. 0,012760. 

Perciò su cento parti : 
Calcolato 

per C2oHlflN?02 : Azoto 8,86. Trovato i Azoto 9,01. 
Sciolto in acido solforico da una soluzione gialla, che, come è 

stato detto, presenta una bella fluorescenza azzurra. C=N—NH(l)C6H4(4)Br 
p-bromofenilidrazone — C10H6<^ | 

X C = 0 

Questo composto ottenuto col cloridrato di p-bromofenilidrazina, 
mediante il solito processo di formazione di queste sostanze, forma 
dei minutissimi aghi gialli, fusibili a 193°. 

Gr. 0,2604 di sostanza diedero gr. 0,1427 di AgBr, corrispondenti 
a gr. 0,0607 di bromo. 



Gr. 0,1374 della stessa sostanza diedero cc. 9.5 d'azoto (H0=736.103— 
—1=16°) cioè gr. 0,010792. 

Perciò su cento parti: 
Calcolato per C18HuN2OBr : Bromo 22,79 ; Azoto 7,97. Trovato : 

Bromo 23.31: Azoto 7,86. 
Questo composto è solubilissimo in toluolo,, discretamente solubile 

in acido acetico, alcool cloroformio, ed in quantità minore nell'etere. 
Con acido solforico conc. dà una bella colorazione rosso rubino 

intensa. 
Trattando il p -bromofenilidrazone con solfato di metile, in pre-

senza di un eccesso di idrato sodico al 3 0 % ottiene il metil-p-

dall'alcool dove è solubilissimo, forma degli aghi lucenti, giallo ran-
ciati, fusibili a 143°. 

Sulla isomeria degli acidi erucico, brasshtfnico isoemcico 
(Curve di saturazione dei sistemi binari). 
Nota IV di L. MASCARELLI e O. SANNA. 

(Giunta il 3 Agosto 1915). 

A complemento delle ricerche esposte nella III Nota ('), e per 
altre che abbiamo tuttftra in corso, ci tornava utile il conoscere l'an-
damento delle curve di saturazione, che si possono avere combinando 
due a due gli acidi : erucico, brassidinìco, isoerucico, behenico. 

L'esistenza di tre aóidi aventi la composizione e la costituzione 
dell'acido erucico, non può dipendere che da fenomeni di isomeria 

, • r 

di polimeria o di polimorfismo. Le determinazioni della grandezza 
molecolare di questi diversi acidi, riportate nelle Note II e III, 
escludono che si tratti di polimeria. Rimangono dunque i fenomeni di 

Torino, Istituto Chimico della R. Università, Maggio 1915. 

(*) Rend, R. Acc. Lincei 1915. II . 30. e Gazzetta Chimica Italiana, 45, 
I I . 208 (lfl!6>. 



isomeria e di polimorfismo. Siccome la differenza tra polimorfismo 
ed isomeria chimica sta sopra tutto nel fatto che il primo è legato 
allo stato cristallino mentre la seconda può esistere anche allo stato 
liquido, e gassoso, così lo studio dell' equilibrio solido-liquido nei 
vari sistemi binari possibili tra questi acidi poteva esserci van-
taggioso. 

Nell'eseguire le curve di solidificazione non abbiamo potuto ap-
plicare il metodo di analisi di van Bylert per accertarci se le due 
sostanze erano solubili allo stato solido e in quale misura e ciò per 
le ragioni già dette nella III Nota ; tuttavia dai risultati della stessa 
Nota, abbiamo' modo di riconoscere e classificare i vari tipi di curve, 
perchè conosciamo i valori dei pesi molecolari che, a piccole con-
centrazioni, hanno questi vari acidi sciolti reciprocamente negli al-
tri usati come solventi. Quindi nei diagrammi, qui riportati, la curva 
coniugata, che rappresenta la composizione del solido, è tratteggiata 
approssimativamente. 

Dall'esame di queste curve si ricava che: 

non dònno cristalli misti ; 
le loro curve sono costitui-
te di due rami (su cui si se-
para il solvente puro) in-
contrantisl in un punto eu- * 
tetti co. 

dànno cristalli misti limita-
tamente; le loro curve risul-

IV) l'acido isoerucico ed il brassidinicol tano ancora di due rami (su 
V) l'acido brassidinico ed il behenico I c u} però si separano cri-

\ stalli misti). 

Ì
dànno cristalli misti in tut-
ti i rapporti; la curva è rap-
presentata da un solo ramo 
che giace tutto fra le tem-
perature di fusione dei due 
compopenti. 

Tralasciando l'acido erucico, che entra come componente dei 
primi tre sistemi, nei quali non vi ha formazione di cristalli misti, 
per tutti gli altri acidi vi può esser dubbio se tutti siano monomorfl 

I) l'acido erucico ed il brassidinico 
II) l'acido erucico e Visoerucico 
HI) l'acido erucico ed il behenico 



o se piuttosto non BÌ tratti di sostanze, in parte almeno, dimorfe, 
le quali presentano contemporaneamente il fenomeno dell'isodimor-
fismo. Si sa che i tipi di curve sono gli stessi sia che si tratti di 
due componenti isomonòmorfi, o di due componenti isodimorfi, pur-
ché in questo secondo caso i cristalli misti che si ottengono, abbiano 
la forma cristallina del componente che è in prevalenza. E' ben noto 
l'esempio del solfato di magnesio (MgS04.7 HtO) e del solfato di 
ferro (FeS04 .7 H*0) : il primo allo stato puro cristallizza sempre nel 
sistema rombico, il secondo nel sistema monoclino ; però dalle solu-
zioni miste dei due sali si separano cristalli misti rombici o mono-
clini a seconda che prevale l'uno o l'altro sale: la forma rombica 
può contenere Uno al 18,8 °[0 di solfato ferroso, la monoclina fino al 
54,0 °i0 di solfato di magnesio. Si spiega questo fatto ammettendo 
che entrambi i sali siano dimorfi, sebbene una sola forma sia sta-
bile quando i sali si trovano allo stato puro. Dalle soluzioni miste 
invece ognuno dei due sali può, per cosi dire costringere l'altro a 
cristallizzare nella propria forma. Anche in questi casi di isodimor-
fismo si sa che la curva di saturazione mostrerà uu punto multiplo 
là dove cessa la'formazione di una specie di cristalli e comincia 
l'altra specie. 

Lo studio poi delle soluzioni solide esteso ai composti organici 
ha dimostrato che buona parte di questi, sebbene non sieno fra loro 
isomorfi nello stretto senso della parola, tuttavia possono dare reci-
procamente cristalli misti. 

B' quindi assai verosimile che gli acidi brassidinico, isoerucico, 
e behenico (componenti dei sistemi IV. V, VI) pur non essendo tutti 
isomorfi diano cristalli misti per fenomeni di isopolimorfismo. 

Ci piace far notare come le curve ottenute per i vari sistemi 
(Vedi diagrammi nella parte sperimentale) rappresentino i princi-
pali tipi stabiliti per via teorica dal Roozeboom (') e precisamente i 
tipi I, IV, V nel caso di formazione di cristalli misti. 

Nessuna delle curve accenna alla formazione di composti ; ciò 
che elimina la possibilità che il terzo isomero, non prevedibile dalla 
teoria, possa risultare da un prodotto di addizione degli altri due. 

Nel seguente prospetto riassumiamo il contegno reciproco di due 

(») Zeit. f. phvsik. Ch S0. 385 (1899). 



qualsiasi degli acidi da noi studiati. La disposizione è quella adot-
tata dal Tammann (*) per esporre in modo sinottico il comportamento 
reciproco degli elementi e specie dei metalli nei fenomeni di satu-
razione che avvengono nelle miscele binarie. 

acido V V V 
erucico curva I curva II curva III 

/ 

acido X V X X V X 

brassidinico curva IV curva V 

acido X - X 

isoerucico curva VI 

. acido 
behenico 

V. Semplice eutettico: i componenti non formano composti, ne 
cristalli misti. 

XVX. Cristalli misti limitatamente ; curva con eutettico. 
X-X. » » in tutti i rapporti; curva unica senza eutet-

tico. x 

Dallo specchio subito si rileva che : 
Tutte le còppie contenenti acido erucico hanno un contegno 

normale (curva con eutettico semplice e due rami su cui si separa 
solvente puro) ; 

L'acido behenico ha comportamento normale con l'acido erucico; 
dà cristalli misti limitatamente con il brassidinico; dà cristalli Olisti 
in tutti i rapporti con l'isoerucico ; 

L'acido brassidinico e ITsoerucico danno cristalli misti limitata-
mente. 

. ( * 

(4) Zeit. f. Eloktrochemie 14, V100S( o Bruni, Feste LOsungon uud Iso-
morphisuius, Leipzig 1908. 



Se anche qui, come nella mHggior parte dei casi finora studiati 
per sostanze organiche, la solubilità allo stato solido è indizio di so-
miglianza di costituzione e (pei derivati etilenici) di configurazione, 
dobbiamo concludere, che l'acido erucico è quello che ha configu-
razione diversa da tutti gli altri, perchè vi si mantiene in tutti crio-
scopicamente normale. Gli acidi brassidinico ed isoerucico, che sono 
allo stato solido solubili, il primo limitatamente, il secondo comple-
tamente nell'acido behenico, avranno configurazione simile a questo 
acido. Si comprende poi che l'acido brassidinico e l'isoerucico diano 
tra loro cristalli misti. Ciò, come si vede, conferma pienamente quanto 
si disse nelle Note II e III: lascia però insoluta la questione della 
esistenza di due acidi a legame etilenico aventi costituzione trans. 
Occorrono perciò altre ricerche, che abbiamo già intraprese, tenendo 
conto dei lavori di Biilmann ( l) e di Stobbe e Schttnburg (2). Alcune 
però ci sono riuscite negative, altre non sono ancora sufficientemente 
controllate : ci riserviamo quindi di tornare sull'argomento prossima-
ment. 

PARTE SPERIMENTALE. 

Tutti gli acidi qui adoperati furono purificati secondo le indica-
zioni date nelle Note precedenti. 

Nella provetta crioscopica mostravano: 

Acido behenico punto di solidificazione 79°,2 
» erucico » » » 33-°,3 ( 

». brassidinico » » .58°.3 
- V ' 

» isoerucico » » 
~ # 

Tutte le determinazioni vennero fatte in corrente di gas inerte. 

I. — Sistema acido erucico-acido brassidinico. 

Coi dati della tavola A è costruito il diagramma I. In esso il tratto 
» • 9 

0-3 appartiene alla separazióne primaria dell'acido erucico, il tratto 3-11 
» 

a quello dell'acido brassidinico. Siccome nella Nota III abbiamo visto, 
che tanto l'acido erucico sciolto in brassidinico, quanto questo sciolto » i 
in quello hanno peso molecolare normale, così possiamo escludere su j 

I1) Ber. d. d. Ch. Ges. 42 182 14.44 (1909). 
t2) Leibig's Annalen 402, 187 (1914)! 



entrambi i rami della curva la separazione eli cristalli misti; questi 
due rami si incontrano perciò nel punto eutectico, che risulta alla 
temperatura di 31,7 concentrazione circa 83 °/0 di acido erucico e 17 °[0 

di acido brassidinico. La temperatura eutectica si potè leggere net-
tamente alle concentrazioni 3, 4 ,5,6. 

T A V O L A A 

Sistema acido erucico-brassidinico 

ui
iio

ro
 

d'
or

di
ne

 

Concentrazione in gr. 
per 100 gr. di miscela Temperature 

Acido 
erucico 

Acido 
brassidinico 

di prima 
solidifìcaz. crioidratica 

0 100 33,30 
l 93,34 6,66 32,30 
2 90,59 9,41 31,35 
3 79,10 20,90 33,10 31,70 
4 65.12 34,88 44,10 31,70 
5 52,94 47,06 49,10 31,70 
6 46,66 53,34 51,10 31,70 
7 36,52 63,48 52,70 

31,70 

8 33.58 66,42 53,40 
9 33,57 66,43 53.70 

10 22,01 77,99 55,50 
11 10,77 89,23 57,20 
12 — 100,00 58,30 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
aaldo erucico acido brassidinico 



II. — Sistema acido <iriteico-acido isoerucico. 

I pesi molecolari di questi due acidi, sciolti reciprocamente l'uno 
nell'altro, son risultati normali (Nota III) quindi possiamo ritenere 
che il ramo 1-4 del diagramma II, costruito coi dati della tavola B, 
ed il ramo 5-14 corrispondano alla separazione di solvente puro. La 
temperatura del punto eutectico si potè leggere alle concentrazioni 
5-6-7 : essa è di 29,7 a cui corrisponde la concentrazione di circa 78 °[0. 
acido erucico, 22 °i0 di acido isoerucico. 

T A V O L A B 

Sistema acido erucico-iso*jrucico 

o © 

3 rs 
3 o 

Concentrazione in gr. 
per 100 £r. di miscela 

Acido 
erucico 

Acido 
isoerucico 

Temperature 

di pr ima 
solidifìcuz crioidratica 

0 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 

100 
92,519 
88,1)2 
85,46 
70,48 
71,98 
63,94 
57.12 
55,08 
47.01 
39.13 
31,58 
23,83 
15.51 

3,21 

7,01 
11.08 
14.54 
20,52 
28,02 
36,06 
42,88 
44,92 
52,99 
60,87 
68,42 
76 17 
84,49 
96,79 

100,00 

33,30 
32,15 
31,40 
30.75 
30,05 
32,85 
35,60 
38.95 
40,30 
42,70 
44.35 
46,10 
47,70 
49.20 
50,70 
51,20 

29.70 
29,70 
29,70 

« 



50° 

40° 

33°,3 
30°: 

51°,2 

29°,7 

0 1U ói) 4U òu ou vu ou tfU 100 
acido erucico acido isoerucico 

III . — Sistema acido erucico-ncido behenico. 

Anche qui sono normali i pesi molecolari dei due acidi sciol 
reciprocamente l'uno nell'altro (Note II e III) . 

I due rami della curva (diagramma III) indicano perciò la s< 
parazione dei due componenti allo stato puro. 11 ramo 1-3 appart( 
nente all'acido erucico, è assai breve e noi l'abbiamo messo in ev 
denza^nel diagramma 111-6/5. La temperatura eutettica è a 33.1 e 1 
•concentrazione di circa : 96 per l'acido erucico e 4 °j0 per l'acid 
behenico. 



TAVOLA C 

Sistema acido erncico-behenico 

O W 

5.5 
a "2 a o 

t Concentrazione in gr. 
"per 100 gr. di miscela Temperature 

-a 

Acido 
erucico 

Acido 
behonico 

di prima 
solidifìcaz. crioidratic-a 

0 100 33,34 
1 99,02 0,98 33,19 
2 98,12 1,88 33,05 
3 95,80 4,20 33,38 
4 94,25 5,75 38,10 33,10 
5 91,17 8,83 44,90 33,10 
6 87,09 12,91 50,90 33,10 
r « » 

1 79,42 
69,68 

20,58 57,80 
8 

79,42 
69,68 30,32 63.00 

9 61,19 38,81 67,00 
10 51,88 48,12 69,59 
11 41,15 58,85 72,31 
12 29,07 70,93 74,90 
13 13.24 86,76 77,50 
14 3,93 96,07 78,65 
15 

1 

100 79,25 



IV. — Sistema acido isoerucico-acido brassidinico. 

Già i pesi molecolari dell'acido isoerucico sciolto in acido bras-
sidinico avevano mostrato forte anomalia (Nota III) ed ancora più 
anormale si mostrò il contegno crioscopico dell'acido brassidinico 
sciolto in isoerucico, tanto che non si poterono allora calcolare i pesi 
molecolari. Ora, dai dati della tavola D e dal diagramma IV, vediamo 
che il tratto di curva 1-5 va gradatamente, sebbene assai lentamente, 
innalzandosi sopra il punto di fusione dell'acido isoerucico. In tutto 
questo tratto il liquido, prima di gelare, intorbida, il sopraraffred-
damento è sempre di pochi centesimi di grado e la massa che so-
lidifica è semitrasparente : oltre la concentrazione 6 e su tutto il ramo 
6-15 le letture sono più nette e la massa che solidifica è bianca ed 
ha l'aspetto dei cristalli dell'acido brassidinico. Anche su questo ramo 
6-15 si separano cristalli misti per quanto è stato detto sopra. Si 
tratta quindi di due sostanze che formano una serie interrotta di cri-
stalli misti, i quali ammettono un punto di transizione, che giace a 
temperatura intermedia tra i punti di fusione dei due componenti. 
Il punto di transizione è alla temperatura di 52° circa e corrisponde 
circa alla concentrazione 15 di acido brassidinico e 55 di acido iso-
erucico. Questo sistema appartiene al tipo IV di Koozeboom. 

TAVOLA D Sistema acido isoerttcico-bras sulinico 
o w -

© 

s -c 
rU 

Concentrazione in er. m 4 
JAn j . ' i iTemperatura por 100 gr. di miscela 1 

A c i d o 
isoerucico 

A e d o 
brassidinico 

0 1 0 0 5 1 . 5 0 
L 8 7 , 9 3 1 2 , 0 7 5 1 , 5 0 

•) 8 8 , 2 4 1 0 , 7 6 5 1 , 5 5 
3 7 2 , 4 2 2 7 , 5 8 5 1 , 7 0 
4 2 3 0 , 1 8 5 1 , 8 0 
5 5 6 , 8 7 4 3 , 1 3 5 2 , 1 0 
E, 5 4 . 0 4 45,HO 5 2 . 0 0 
7 ni, 80 4 8 . 7 0 53,11) 
8 4 7 . 0 7 5 2 , 3 3 5 3 , 0 7 
!» 4 3 . 2 7 5 0 , 7 3 5 4 , 3 2 

1 0 38.HR; 0 1 , 6 4 5 5 1 0 
11 3 0 . 9 7 6 8 . 0 3 5 5 , 1 0 
12 3 1 . 1 8 0 5 . 8 2 5 5 , 5 0 
1 ."> 2 0 . 1 7 — . I o . > i . > 5 0 . 4 0 
14 1 5 . 7 1 84.21» 5 7 , 7 0 
1 5 8 , 4 0 IH , 0 0 5 8 . 2 0 
io 1 0 0 5 8 . 3 0 



0 10 20 80 40 50 60 70 80 90 100 
acido isoerucico acido brassidinìco 

V. — Sistema acido brassidinico-acido behenico. 

Su entrambi i rami della curva riportata nel diagramma V si 
separano cristalli misti, come risulta dal valore dei pesi molecolari 
determinati a piccole concentrazioni (Nota II e III). La curva ap-
partiene quindi al tipo V di Roozeboom. A differenza del sistema 
acido isoerucido-acido brassidinico abbiamo qui un punto eutettico, 
che naturalmente è a temperatura più bassa di quello di fusione dei 
due componenti. Al punto eutettico corrisponde la temperatura di 57,2 
(che si legge bene alle concentrazioni 5, 6, 7, 8) e le concentrazioni 91,0 
di acido brassidinico, 9 di acido behenico. 

i 
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T A V O L A E 

Sistema acido brassidinico-behenico 

N
u

m
er

o 
d'

or
di

n
e 

Concentrazione in gr. per 
100 gr. di miscela binaria Temperatura 

Acido 
brassidinico 

Acido 
behenico 

di prima 
solidificaz. criodratica 

0 100 58,30 
1 97,55 2,45 57,97 
2 té 96,08 3,92 57,76 
3 94,30 5,70 57,50 
4 90.88 9.12 57.06 
5 86,89 13,11 59,20 57.25 
6 82.86 17,14 61,00 57 25 
7 79,17 20,83 62,50 57,25 
8 72,80 27,20 65,20 57,25 
9 64,74 35,26 67,10 

57,25 

10 56,94 43,06 70.00 
11 49,44 50,56 71,35 
12 45 17 54,83 72,30 
13 39,98 60,12 73,10 
14 31,32 68,68 74,50 
15 24,98 75,02 75,40 
16 16.69 83,31 76,60 
17 9.07 90,93 77.50 
18 100 79.20 

0 10 20 80 40 50 60 
acido brassidinico 

79,°2 

90 100 
acido behenico 



VI. — Sistema, acido isoerucico-acido behenico. 

I dati raccolti nella tavola F ed il diagramma VI dimostrano 
che i due acidi dànno una serie ininterrotta di cristalli misti. La 

TAVOLA F 

Sistema acido isoerucico-behen ico 

2 § © JT 
a o 

Concentrazione in gr. p**r 
100 gr. di miscela binaria Temperature 

Acido 
isoeruoico 

Acido 
behenieo 

0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

100 
99 26 
96.60 
91,40 
82,88 
70,05 
60,43 
55,62 
87.95 
27,57 
18,04 
7,71 

* 

0.76 
3,40 
8,60 

17,12 
29.95 
39,57 
44,48 
62,05 
72.43 
81.96 
92,29 

100 

51,50 
52,40 
54.40 
57,70 
61,15 
66,70 
69,80 
71.30 
73,80 
75,20 
76,80 
78,20 
79,20 



34 H 

0 10 20 30 40 51) 60 7U 80 90 100 
acido inoeruclco acido bohenico 

curva è costituita di un solo ramo decorrente fra i punti di fusione 

dei due componenti, appartiene quindi al tipo I di Roozeboom. 

R. Università di Cagliari. — Laboratorio di Chimica farmaceutica 
Luglio 1915. 

Contributo alla conoscenza della reattività del gruppo nitrico 
nei composti aromatici. 

(Nota V sui nitroderivati aromatici) 
di MICHELE G1UA. 

(Giunta il 3 settembre 1915). 

Il comportamento dei nitroderivati in genere, ma in particolare 

di quelli della serie aromatica, non ha permesso finora il consolidarsi, 

su basi prettamente sperimentali, di una teoria sufficiente e completa 

del meccanismo del gruppo nitrico. Per prendere un esempio molto 

noto, l'addizione degli alcali e degli alcoolati con formazione di com-

posti intensamente colorati a carattere salino, solo in casi limitati si 

può interpretare con l'ipotesi Angeli-Hantzsch, secondo la quale il 

nitro-gruppo addiziona una molecola di alcoolato; in altri casi, come 

per es., per il trinitrotoluene simmetrico e per il trinitrometaxilene, 



l'alcoolato dà luogo al a composti salini colorati, ma esso esercita 
un'influenza così profonda nella molecola del nitrocomposto, per cui 
i caratteri di questo vengono alterati. 

Un esame dello sviluppo storico di questo campo porta alla con-
clusione che ancora si è ben lungi da una conoscenza perfetta delle 
relazioni che intercedono fra le varie reazioni dei nitrocomposti. 

Il comportamento dei nitroderivati aromatici si può classificare 
nel modo seguente : 

a) il nitrogruppo ha nella molecola una funzione a sè, indi-
cata dal fatto del legame piuttosto intimo fra atomo di azoto e di 
carbonio ciclico —; questa funzione si manifesta nettamente nei 
mononitroderivati i quali danno quantitativamente prodotti di ridu-
zione. Tale è il caso del nitrobenzene e dei nitrotolueni. Le ricerche 
notevoli di A. Angeli e collaboratori, fatte nell'ultimo ventennio, hanno 
messo in chiaro varie reazioni di questo nitrogruppo. Una reazione 
scoperta da Angeli sin dal 1896 ( l) è quella fra il nitrobenzene e 
l'idrossilamina in presenza di alcoolato, che avviene secondo l ' e -
quazione : 

C f iH5. N=0-f -HaN0H=C<jH 5 . N = N 0 H + H 2 0 
I! i! 
0 O 

b) Il nitrogruppo è capace di dare prodotti di addizione con 
gli alcali o anche con altre sostanze (*), ma esso non viene affatto 
alterato, di modo che si può sempre rigenerare il nitrocomposto 
primitivo; oppure è capace di dissociarsi fortemente in alcuni sol-
venti, come è stato messo in evidenza dai lavori di Bruni e collabo-
ratori, già ricordati. 

c) Il nitrogruppo, per l'azione degli alcali, viene alterato in-
sieme al composto; anche in detto caso però si ha formazione d'un 
composto salino colorato, molto solubile in acqua. 

d) Il nitrogruppo risente l'influenza di altri atomi o gruppi 
atomici nel nucleo aromatico, soprattutto di quelli negativi, come 
cloro, bromo, jodio, il carbossile e lo stesso gruppo —NOt: esso 
viene reso piuttosto labile ed eliminato facilmente dal nucleo aro-
matico. 

(*) B. 29, 1885 (1896). L'Angeli ha riassunto le sue ricerche nella Col-
lezione di Ahrens, voi. 13,1908. 

(*) Cfr. A. Werner: B. 42, 4324 (1909). 
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e) Il nitrogruppo, alla sua volta, ha una influenza sulla stabi-
lità, nel nucleo aromatico, di altri atomi o gruppi atomici. 

Sulle sostituzioni che avvengono nei polinitrocomposti con gli 
alcali e l'anilina per l'influenza di altri atomi o gruppi (regola di 
Laubenheimer), come pure sull'influenza del gruppo —NO, sulla la-
bilità di altri atomi o gruppi (regola di Koerner) ho richiamato l'at-
tenzione nella Nota III ('). 

I. 

La colorazione che molti nitrocomposti danno con gli alcali fu 
presto notata da vari sperimentatori. Wilbrand, nella sua Nota « No-
tizie sul trinitrotolnene » (8) ricorda la colorazione rosso-violetta che 
producono gli alcali e i flocchi che si separano acidificando la solu-
zione alcalina del trinitrotoluene. Un prodotto di addizione fra il 
trinitrobenzene simmetrico e il metilato potassico fu descritto per la 
prima volta da Lobry de Bruyn (3), il quale ottenne cristalli minuti 
rosso-oscuri a riflesso verde metallico, trattando una soluzione me-
tilalcoolica di trinitrobenzene con potassa acquosa concentrata. Il 
prodotto risultò della composizione: 

C6H,(NOT)3-F KOCH$-B72HSO ; 

ma V. Meyer (4), lo descrisse come contenente una molecola di a l -
cool di cristallizzazione, mentre l'atomo di potassio entra a sostituire 
un atomo d'idrogeno del gruppo metinico, secondo lo schema se-
guente : 

c 6 I I . K ( N O T ) 3 + C H 3 O H + 1 /SH20. 

Per l'azione degli acidi diluiti questa sostanza ridà il trinitro-
benzene inalterato. Anche l'acido triuitrobenzoico simmetrico addi-
ziona due molecole di metilato potassico, dando un sale simile al 
precedente 

(») M. Giua, G. 45, I, 332 (1015). 
(*) A. 128, 178 (1863). 
{*) R, 14, 150 (1895). 
(*) B. 29, 848 (1896). 
(•"') Cfr. V. Meyer: R., 29, 525 (18IKÌ). IL sale fu proparato da Leent 

[R. 15, 89 (1896)] allievo di Lobry de Bniyn. 



Angeli i1), nel 1897, ammise che in questa reazione l'alcoolato 
si addizioni al gruppo nitrico, nel modo seguente: 

/ f i 
—N^-OK 

\ O C H 3 

Secondo Meisenheimer(2), interpretando la reazione in base alla 
teoria delle valenze parziali, si deve attribuire al prodotto la strut-
tura cbinoùle: 

H X / , O C H 3 

0 t N / \ N 0 2 

\ / 
N—0 

OK 

Una forinola analoga ammise Meisenheimer per il prodotto di 
addizione del metilato potassico col trinitroanisolo. 

L'interpretazione della colorazione in base a una natura chinoider 

trova una conferma nello studio recente di W. Schlenck e collabo-
ratori (3) sull'addizione dei metalli alcalini ai legami plurimi. 

Busch e KÒgel (4) hanno preparato alcuni sali b i - e trialcoolati 
della picrilamina, picrilmetilanilina, a e P-picrilnaftilamina, 2,4-di-
nitrodifenilamina, trinitrobenzene e trinitrotoluene, ai quali hanno 
attribuito una natura chinoide. secondo la veduta di Meisenheimer. 
I sali monoalcoolati sono di color violetto, quelli bialcoolati rossi e 
quelli trialcoolati gialli. 

Composto trinitrobenzene-idrato sodico : 
, H OH V 

0,N / \ N O . , 

N = 0 

OXa 
Il sale sodico del trinitrobenzene simmetrico non è stato possi 

bile finora di prepararlo, perchè l'idrato sodico agisce sul trinitro-

O G. 27, II, 366 (1897). 
{*) A. 323, 214, 241 (1902). 
(3) B. 47, 473 (1914). 
(4> B. 43 1549 (1910). 



benzene in soluzione metilalcoolica sostituendo un nitrogruppo con 
un metossile. Un modo conveniente di preparazione di questo com-
posto è il seguente : A gr. 10.65 di trinitrobenzene simmetrico di-
sciolti in cc. 40 di acetone si addizionano cc. 7,2 di soda caustica 
(28 °/0); si agita per circa 20 minuti, mentre la temperatura sale 
lentamente fino a 35-40°. Il colore della soluzione dapprima rosso 
chiaro diventa sempre più oscuro e nerastro alla fine della reazione. 
Si ottiene una sostanza cristallina rosso bruna che si raccoglie e si 
lava più volte con etere. 

Gr. 0,2531 di sostanza, seccata nel vuoto su acido solforico, det-
tero gr. 0,0803 di Na tS04 . 

Na °/0 Trovato 10,25 Calcolato per C6H3 (NOt)3-bNaOH, 9,99. 
La sostanza è molto solubile in acqua; con gli acidi ridA il tri-

nitrobenzene simmetrico. Col riscaldamento, esplode. 

Nella nota IV (*) ho accennato alla colorazione che molti nitro-
derivati aromatici producono a caldo con la difenilamina ; ho notato 
anche che tale colorazione sparisce a freddo, o, meglio, col solidifi-
carsi di tutta la massa fusa (*). Dallo studio del sistema p-mononi-
trotoluene-difenilainina fui condotto ad escludere una dfpendenza 
diretta fra colore e formazione d'un composto d'addizione. In questa 
nota descrivo i sistemi : 

méia-binitrobenzene-difenilamina 
^4-binitrotoluene- » 
a-trinitrotoluene- » 

weta-binitrobenzene-acenaftene 
2,4-binitrotoluene- » 

a-trinitrotoluene- > 

Nello studio dei primi tre sistemi ho riscontrato la formazione 
di composti dissociati allo stato fuso, ma non ho avuto nessun indizio 
della formazione d'un composto con un punto di fusione ben netto. 
Ciò conferma ancora la deduzione della Nota precedente ; il fatto 
che la colorazione si ottenga a caldo e che in detta condizione il 

t1) G. 46, I, 558 (1915). 
(2) Lo stesso fenomeno fu notato nuche da N. Puschiu (C. Centr. 1913, 

I I . 1138) studiando il sistema difonilainiua-puitro&nisolo e daC. K. Tinkler 
(Soc. 103, 2171). 



composto sia dissociato allo stato liquido, esclude che la colorazione 
sia in rapporto col formarsi d'un composto d'addizione. 

Bruni, nelle ricerche già citate, in cui notò una forte dissocia-
zione dei nitroderivati disciolti in acido formico e in benzonitrile, 
ammise come possibile la formazione di gruppi isonitrici >NOOH, 
jonizzabili ; questa ipotesi dà una spiegazione del fatto che per la 
dissociazione è necessaria la presenza d'un atomo d'idrogeno mobile 
nel nucleo aromatico del nitrocomposto. 

Si potrebbe quindi pensare a una formazione simile del gruppo 
isonitrico anche nella soluzione di difenilamina ; perchè si abbia la 
sopraccennata colorazione fra difenilamina e nitrocomposto non è 
però necessaria la presenza d'un atomo d'idrogeno mobile nel nu-
cleo aromatico. Come notò Ciusa, la difenilamina dà anche col tri-
nitromesitilene una colorazione rossa. 

L'ipotesi di Bruni della formazione di gruppi isonitrici vale in 
modo sufficiente per interpretare questa reazione qualora si ammetta 
che la difenilamina sia dissociata nello stato fuso e che il gruppo 
nitrico sia capace di trasformarsi nel gruppo pseudo-acido >NOOH 
coll'idrogeno imidico della difenilamina. Questa ammissione trova 
una conferma nel fatto che anche il carbazolo dà a caldo coi nitro-
composti una colorazione giallo dorata, che sparisce a freddo, e la 
monometilanilina produce una colorazione rosso intensa. Queste tre 
sostanze hanno un atomo d'idrogeno, il quale ha una mobilità ab-
bastanza notevole. 

/ H / H / H 

N^-C6H5 N^-C6H4 N^—CHs 
\ C6H5 \ c 6u 4 \ C6H5 

Difenilamina Carbazolo Metilanilina 

* * * 

E' nota la proprietà di molti polinitrocomposti aromatici di dare 
prodotti d'addizione colorati con idrocarburi della stessa serie. Il 
metabinitrobenzene, il 2,4-binitrotoluene e il trinitrotoluene simme-
trico dànno con Tacenaftene prodotti molecolari di addiaione, come 
si vede dallo studio dei tre sistemi descritti in questa Nota. Il ni-
trocomppsto si scioglie nell'idrocarburo producendo una colorazione 
gialla intensa. 
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Sistema difenilamina-wrff/a-binltrobetizene. 

(FIGURA 1, I ) . 

°/0 in peso % in peso Inizio della Tempera-
di difenil- di binitro. solidifica- ture 

amina benzene zione eutettiche 

100 0 52°,5 
90 10 50 — 

80 20 43 ,3 — 

70 30 35 ,2 29°,4 
60 40 23 ,1 29 ,4 
50 50 35 ,2 30 ,1 
40 60 56 29 ,8 
25 75 70 ,5 

0 100 89 ,4 

In questo sistema si ba formazione d'un composto completa-
mente dissociato allo stato liquido, come rivela la curva di satura* 
zione col tratto parallelo all'asse dell'ascissa, per una concentrazione 
di circa il 10 %. Tutte le miscele studiate a caldo erano fortemente 
colorate in rosso ; questa colorazione spariva istantaneamente con la 



solidificazione della massa eutettica. Anche il miscuglio con 60 % di 
difenilamina e 40 °/0 di binitrobenzene, che ha una temperatura di 
prima cristallizzazione sotto il tratto parallelo all'asse delle concen-
trazioni, con la separazione della prima fase solida a23°,l> resta co-
lorato in rosso, mentre questa colorazione sparisce col solidificarsi della 
massa residua a 29°,4. 

Per un composto formato da quattro molecole di difenilamina e 
tre di binitrobenzene si calcola 57,28 °/Q di difenilamina e 47,28 % di 
binitrobenzene. 

Sistema difeniiamina-2.4-binitrotoluene. 

(FIGURA, 1, I I ) . 

°/0 in peso °/0 in peso Inizio della Tempera-

di difenil- di binitro- solidifica- ture 

amina toluene iione eutettiche 

100 0 52°,5 
90 10 49 — 

80 20 44 ,1 27°,8 
70 30 38 ,2 28 ,3 
60 40 27 ,8 28,2 
50 50 29,1 28 ,2 
40 60 41 28 ,2 
30 70 51 ,3 27 ,6 
20 80 58 ,2 — 

10 90 64 ,4 — 

0 100 71 — 

Anche per questo sistema vale ciò che si è detft) nel caso pre-
cedente, perchè l'andamento della curva di saturazione è perfettamente 
simile. 

Per un composto formato da quattro molecole di difenilamina e 
tre di binitrotoluene si calcola 55,32 °[0 di difenilamina e 44,68 °[0 di 
binitrotoluene. 



Sistema difenilamina-a-trinitrotoluene. 

(FIGURA 2, 1). 
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11,9828 0 100 0 52°,5 
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> 4,3726 73,54 26,45 41 ,8 30° 
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0 
9,62 

34,18 
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60,25 
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80,°6 
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31 ,2 
30 ,5 
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Le soluzioni di trinitrotoluene in difenilamina, a caldo, sono 
intensamente colorate in rosso-scuro. L'andamento della curva di 
equilibrio del sistema svela un piccolo tratto parallelo all'asse della 
ascissa; per un composto 3 mol. difenilamina-2 mol. trinitrotoluene 
si calcola 52,75 °/0 di difenilamina e 47,25 di trinitrotoluene. In 
uno studio sul comportamento del trinitrobenzene con le amine, 
E. Noelting ed E. 0. Sommerhoff (*) descrivono un composto formato 
da 2 molecole (fi trinitrobenzene e 1 molecola di difenilamina. Dati i 
caratteri affatto simili nel comportamento del trinitrobenzene e del 
trinitrotoluene simmetrici verso gli idrocarburi aromatici e le amine, 
l'indizio della formazione del composto labile> che lo studio della 
curva di equilibrio rivela, ha una certa importanza. 

(i) B.. 39. 76 (1906). 
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Sistema metabinitrobenkene — acenaftene 

(FIGURA 1. IV). 
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t ! 



Il composto risulta formato da una molecola di binitrobenzene e 
una di acenaftene, per cui si calcola 52,17 °{0 di binitrobenzene e 
49,87 °io di acenaftene. L'eutettico fra il composto e l'acenaftene fonde 
a 66°3, quello fra il composto e l'acenaftene a 69°. 11 composto non 
presenta un massimo ben netto e fonde a 72°3. 

Sistema trinitrotoluene 2,4 — acenaftene 

( F I G U R A 1, I I I ) . 

Q
ua

nt
ità

 
di

 
bi

ni
tr

ot
ol

ue
ne

 
in

 
gr

. 5 1 • 
5 'O *3 
a B £ 

cs 

°/0 in peso 

di binitro-

tolueno 

0/° in peso 

di 

acenaftene 

In
iz

io
 d

el
la

 

so
lid

if
ic

az
io

ne
 

T
em

pe
ra

tu
re

 

eu
te

tt
ic

he
 

12.5254 0 100 0 71° 
» 0,8668 93,53 ' 6,47 66 — 

9 3,5058 78,14 21,86 56,2 54,<>4 
» 5,0594 71,11 28,89 56,5 54,8 
» 7,8862 61,37 38,63 60 54,8 
» 10,4198 54,59 45,41 60,5 60,7 
» 13,3996 48,31 51,69 61 60,8 
» 19,0064 39,73 60,27 69 60,8 • 

0 
2,0386 
4,2930 
9,0976 

12,1908 
14,8306 

11,9660 » 

» 
» 
» 
» 

0 
14,52 
34,65 
43,13 
50,40 
55.28 

100 
85,48 
65,35 
56,87 
49,60 
44,72 

94°,5 
86 
79 
66,5 
61,2 
61 

60°,8 
60,8 
60,8 
60,8 

Per il composto binitrotoluene -f acenaftene si calcola 54,l6 7u 
di binitrotoluene e 45,84 "/0 di acenaftene. La formazione di questo 
composto fu accennato da Buguet ('), ma questi non riportò nessun 
dato termico del sistema. L'eutettico fra il composto e il binitro-
toluene fonde a 54°,8, quello fra il composto e l'acenaftene a 60u,8. 
Il composto fonde a 61°. 

(') Coinpt. r. 149, 857 (19C9); 



Sistema a trinitrotoluene - acenaftene 

(FIG. 2, II) 
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82,7 . 
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108,2 
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82,6 
82,7 
82,7 

Il trinitrotoluene simmetrico forma con l'acenaftene un compo-
sto molecolare di addizione che fonde a 109°,7. I/eutettico fra il t r i -
nitrotoluene e l'acenaftene fonde a 75°, quello fra il composto e I'a-
cenaftene a 82°.7. I miscugli dei due componenti a caldo sono colo-
rati in giallo intenso e in giallo chiaro a freddo. L'esistenza di que-
sto composto è stata accennata da Buguet (loc. cit.). ma i dati ter-
mici del sistema erano finora sconosciuti. Questo composto si può 
ottenere in aghi gialli splendenti, bellissimi, facendo cristallizzare da 
alcool etilico una mescolanza fusa in rapporti molecolari di acenaf-
tene e trinitrotoluene. 



Nel 1899 Hantzsch e Kissel (4) per azione dell'alcoolato potassico 
sul trinitrotoluene ottennero un prodotto al quale assegnarono la for-
inola di costituzione ammessa qualche anno prima da Angeli nel 
caso del trinitrobenzene simmetrico. Per l'azione degli acidi diluiti 
essi credettero di aver separato il nitroacido : 

CH3 . C6H,(N02), . N f - O H 
\ OCHs 

Nel 1909 però Hantzsch e Picton (2) constatarono che realmente 
per azione degli acidi diluiti sul prodotto trinitrotoluene-alcoolato si 
svolge acido nitroso e ammisero che si ottengono prodotti di trasfor-
mazione, analoghi alla produzione di derivati dello stilbene, pure con 
ossidazione intramolecolare del gruppo metilico. 

Così avviene col trinitrometaxilene e con lo stesso trinitrobenzene 
per azione dell'etilato sodico ; i composti che si ottengono svolgono 
acido nitroso a contatto degli acidi, con produzione di sostanze l e -
gnose, difficili a purificare. Col trinitrobenzene simmetrico ed etilato 
sodico si forma probabilmente tetranitro-azossibenzene, come ebbe a 
constatare Lobry de Bruyn (3) scaldando il trinitrobenzene con la 
soda caustica diluita. 

L'idrato sodico reagisce sul p-mononitrotoluene in soluzione al-
coolica, secondo 0. Fischer e Hepp (4), con formazione di piccole 
quantità di dinitrodibenzile e dinitrostilbene. Il prodotto principale 
della reazione è però una sostanza colorata in giallo-arancio che Fi-
scher e Hepp chiamarono dinitrosostilbene, ma che probabilmente è 
dinitroazostilbene, come ammise recentemente A. G. Green (5) o, se-
condo me, dinitroazossistilbene. 

W. Will (6) col trinitrotoluene, per azione degli alcali e contem-
poraneamente di agenti ossidanti, ottenne una sostanza neutra, che 
riconobbe essere l'esanitrodibenzile simmetrico. 

(«) B., 32, 3137 (1899). 
(*) B., 42, 2119 (1909i. 
e R-, 13, 151 (1894). 
O B., 26, 2231 Q893). 
(s) B.. 30, 3027 (1897) : 31. 1073 (1898) ; Soc.. 85, 1424, 1432 (1904) : 

91. 2076 (1907): 93, 1721 (1908|. 
(') B.. 47. 712 (1914). 



Da quanto è stato esposto si può dedurre che ai prodotti salini 
descritti da Hantzsch, i quali per l'azione degli acidi non ridanno il 
nitrocomposto inalterato, difficilmente si può attribuire una formola 
di costituzione simile a quella di Angeli o di Meisenheimer. In questo 
caso entra in funzione anche l'azoto del nitrogruppo, il quale viene 
sminuito nel suo legame con l'atomo di carbonio del nucleo aroma-
tico ; oppure, col nitrogruppo, viene trasformato in complessi meno 
stabili. Infatti è da notare che queste sostanze esplodono tutte più 
o meno facilmente col semplice riscaldamento. 

Azione dell'alcoolato sodico sul binitrobenzene 1:8. — A gr. 8,4 
di metabinitrobenzene sciolti in 80 cc. di alcool assoluto si aggiun-
sero gr. 3,4 di sodio (3 atomi) sciolti in 20 cc. di alcool. 

Si ottenne una intensa colorazione dapprima violetta e indi oscura; 
dopo poco si separò una sostanza che raccolta su filtro fu lavata con 
alcool e con etere. 

All'analisi gr. 0,3684 di sostanza dettero gr. 0,1179 di Na2S04. 
Cale, per C«H4(NO*)2 + C*H&ONa Na % : 9,66. Trovato : Na °/0 10,36. 
Il binitrobenzene addiziona soltanto una molecola di alcoolato 

sodico anche con un grande eccesso di quest'ultima sostanza. 
Gli acidi diluiti non ridanno più il nitrocomposto inalterato. 

Azione dell'idrato e dell'alcoolato sodico sul 2-4~binitrotoluene. — 
Gr. 18,2 di binitrotoluene sciolti in 40 cc. di acetone si trattarono con 
14,3 cc. di soda caustica al 28 °/0. Si ottenne una colorazione rossa 
che divenne sempre più intensa agitando continuamente il liquido. 
La reazione si svolse Untamente con leggiero sviluppo di calore. Per 
lenta evaporazione si separò una sostanza nerastra che fu purificata 
lavando con alcool e con etere, nei quali solventi è poco solubile. 

Gr. 0,2571 di sostanza seccata nel vuoto su 11,804 dettero gr. 
0,0821 di Na*S04. 

Cale, per CHa.CflHatNO^.NaOH Na : 10,39. Trovato : Na °/010,34. 
Durante la reazione si notò un leggiero sviluppo di ammoniaca; 

per l'azione degli acidi diluiti non si ottenne più il binitrotoluene 2,4. 
È molto solubile in acqua. 

Gr. 11,9 di binitrotoluene sciolti in 80 cc. di alcool assoluto si 
trattarono con gr. 3 di sodio (2 at.) sciolti in 20 cc. di alcool. 
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Si ottenne subito una colorazione rosso-bruna e dopo poco tempo 
si precipitò una sostanza rosso-oscura che fa raccolta su filtro e la-
vata con alcool e con etere. 

All'analisi il prodotto dette i seguenti risultati : 
Gr. 0,38 di sostanza : gr. 0,1419 di NasS04. 
Calcolato per CH3. CaH3(N02)2 +2C2H5ONa-4-C,H5OH, Na 0/o: 12,36. 
Trovato: Na % 12,10. 
Con gli acidi diluiti non si ottiene il nitrocomposto inalterato, 

ma una sostanza legnosa. 

Azione dell'etilato sodico sul trinitrotoluene 2-4-6. — A gr. 5 di 
trinitrotoluene, sciolti in 200 cc. di alcool etilico, si addizionarono 
gr. 0,5 di sodio sciolti in 30 cc. di alcool, ottenendo subito una in-
tensa colorazione rosso-brunastra e uno svolgimento di calore che si 
moderò per raffreddamento con acqua. Si notò sviluppo di traccie 
di ammoniaca. Concentrando la soluzione nel vuoto si ottenne una 
massa cristallina rosso-oscura che fti purificata per ripetuti lavaggi 
con alcool ed etere, nelle quali sostanze è pochissimo solubile. 

La sostanza, seccata nel vuoto su H2S04 fu analizzata : 
Gr. 0,3506 : gr. 0,0850 Na2S04. 
Cale, per CHa .C6H2(N02)3.C2H50, Na °/0: 7,79. Trovato : Na >/G 7,91. 
Sciogliendo questo sale in acqua per l'aggiunta di acido solfo-

rico diluito si ottenne una sostanza dall'aspetto legnoso. Nel liquido 
filtrato si ricercò l'aeido nitroso ottenendo prova positiva. 

Roma. — Laboratorio Chimico della Sanità Pubblica. 

Azione dei derivati del fenolo su l'etere diazoacetico 
Nota II di G. CALCAGNI. 

(Giunta il 10 agosto 1915). 

Dopo avere esaminata l'azione dei fenoli e degli alcoli su l'etere 
diazoacetico (l). ho creduto opportuno studiare l'azione sul detto etere 
di alcuni derivati del fenolo e di altre sostanze contenenti ossi-
drili con funzione acida : p-clorofenolo, o-m p-nitrofenolo. oc. picrico, 
a-e ^-naftolo, tribromofenolo, triclorofenolo, oc. rosolico, fenolftaleina, 

(») Gazz. Chim. It. XLIV, p, II pag. 447 - Nota I. 



alizarina e anche l'eliantina. E' noto come tutte queste sostanze ab-
biano una funzione acida e la loro forza sia molto superiore a quella 
dei semplici fenoli. 

Per la troppo limitata solubilità nell'acqua di esse, avevo di tutte, 
tranne del p-clorofenolo e dell'acido picrico, di cui comodamente po-
tetti preparare una soluzione rispett. N/10 e N/t0, una soluzione sa-
tura a la temperatura ordinaria. Queste soluzioni furono preparate 
nel seguente modo : una certa quantità di sostanza veniva messa in 
recipiente di vetro di Iena con acqua per conducibilità quindi in stufa 
ad acqua vi si riscaldava per un certo tempo a ca. 100° agitando spesso. 
Si faceva raffreddare a la temp. ordinaria e si faceva deporre la so-
stanza; indi si misurava la conducibilità del liquido sovrastante. 
Questa operazione si ripeteva tante volte finché si otteneva costanza 
nella conducibilità. 

Di qualcuna non si potè raggiungere una costanza notevole (per 
es. ac. rosolico), la quale cosa mi fece supporre che il prodotto non 
fosse molto puro, non ostante che venisse in commercio cosi indi-
cato. Di alcune altre si ottenne un valore molto basso della condu-
cibilità per la piccolissima solubilità in acqua, come è facile vedere 
nella tabella delle conducibilità specifiche. Perciò mi limitai a fare 

• « 

agire sull'etere diazoacetico soltanto cinque delle suddette sostanze : 
p-clorofenolo, o- e p-nitro, ac. picrico ed eliantina. 

L'acqua adoperata aveva la conducibilità 1,5 X IO - 8 

La soluzione di etere diazoacetico fu preparata nel modo indicato 
nella Nota I ; come anche tutte le altre norme sperimentali (apparec-
chio, palloncini, modo di fare le soluzioni, i miscugli, le letture, ccc.) 
erano perfettamente identiche a quelle esposte in detto lavoro. 

Ogni volta si faceva la prova in bianco, ma solo per eccesso di 
scrupolo, poiché non vi è stato bisogno di introdurre correzione nelle 
costanti, neppure in quelle del p-clorofenolo la cui reazione è du-« 
rata molti giorni. Ciò fa concludere che l'etere diazoacetico adope-
rato era molto puro. 

Tutti i volumi letti durante le esperienze furono ridotti alla tem-
peratura di 25° e alla pressione di 760 mm. 

Le costanti furono calcolate secondo la solita formola della rea-
zione monomolecolare. 

I risultati sono esposti nelle seguenti tabelle : 
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TABELLA I . TABELLA I I 

Catalizzatore soluz. N/10 di p-clo-

rofenolo ; cm3 12 di miscela 

a = 18,89 

Catalizzatore soluz. N/f0 di ac. 

picrico ; cm" 10 di miscela 

a=12,76. 

O r* cu a 
a.s J <D 
H a 

fc x 
Al s 

0 
1490' 
2815' 
3880' 
4100' 
4590' 
5385' 
5695' 
6820' 

K = 

18,89 
17,67 
15,07 
13,04 
12,98 
11,64 
10,96 
9,85 
7,51 

Media 

o -r; 
1 1" a 

" 0,4343t ~ a—x 
a* s 1 1" a 

" 0,4343t ~ a—x 
y <M a © — 
£H a 

1 « « g 

0 12,76 
0,00004480 3' 7.18 
0,00008026 4' 5,77 
0,00009551 5' 4,52 
0,00009154 ! 6' 3,75 
0,0001055 r 2,98 
0,0001011 
0,0001144 

8' * 4 0,0001011 
0,0001144 9' 1,97 
0,0001353 10' 1,63 

0,0001072 i r 1,39 

K— 
0.4343t 1 g a—x 

0,1917 
0,1984 
0,2075 
0,2041 
0,2078 
0,2088 
0.2076 
0,2058 
0,2011 

Media 0,2061 

TABELLA I I I . 

Catalizzatore soluz. di o-nitrofe-

fonolo ; cm3 10 di miscela a=26,36 

T
em

p
o 

in
 

m
in

u
ti

 

fc 
x — 

— -i' ~ c 
K = 1 1* a 

0,43431 h a - x 

0 26,36 
30' 25,93 0,0005488 

230' 23,24 0,0005477 
325' 22,06 0,0005479 
390' 21,35 0,0005405 
440' 20,63 0,0005571 
515' 19,69 0,0005665 

Media 0,0005485 



T A B E L L A I V . TABELLA V . 

Catalizzatore soluz. di p-nitrofe- Catalizzatore soluz. di Eliantina ; 
nolo; cm3 10 di miscela a-=26,26. miscela cui3 10a=25,82. 

- ! x — s s : ì I -r 
3 "* 1 i -E- S ; a a ( O 

K = lg 
o a, a 

0,4343t x ,jo 4 
a 

i 
m» n ~ e 

K = 1 
0.43431 lg 

a 
a—x 

0 
10' 

150' 
195' 
252' 
270' 
335' 
390' 
450' 

26,26 1 

25,97 j 
22,92 
21.32 ' 
19.14 
18,61 
17.15 , 
16,04 
14,97 i 

Media 

0,009947 
0,009069 
C,001069 
0,001255 
0.001275 
0,001272 
0,001264 
0,001249 
0,001230 

0 
406' 
460' 
510' 
565' 
600' 
630' 

'25,82 
Ì17.06 
15,39 
13,78 
12,43 
11,37 
10 51 

0,001023 
0,001125 
0,001231 
0,001287 
0,001367 
0,001427 

Media 0,001226 

Le concentrazioni degli H* che si deducono dalle costanti sono : 

p-clorofenolo K 
ac. picrico K 
o-nitrofenolo K 
p• » K 
eliantina K 

0,0001072 
0,2061 

0,0005485 
0,001230 
0,001226 

CH = 0,000002784 
CH = 0,005353 
Ch = 0,00001425 
CH = 0,00003195 
CH = 0,00003184 

Questi valori CH non sono molto sicari, poiché è stato dimo-
strato che non vi è proporzionalità tra i valori di K e qaelli di CH-

Le misure di conducibilità sono state fatte con lo scopo di avere 
una prova della purezza delle sostanze e approssimativamente una 
idea della loro concentrazione. Alcune di esse (alizarina, tribromofe-
nolo, a- e ^-naftolo) hanno una conducibilità specifica molto bassa, 
specialmente se si sottrae da essa il valore della conducibilità del-
l'acqua. 

La loro solubilità quindi a la temp. ordinaria è limitatissima ; 
infatti il volume della piccola quantità di sostanza messa in presenza 
di acqua non variava sensibilmente ; dai dati raccolti ho trovato che 
p. 0,51 di triclorofenolo si sciolgono a 14,2° in p. 1000 di H 8 0 (*), 
p. 0,07 di tribromofenolo a 15° si sciolgono in p. 1000 di H,0 (*>, 

(') Daccomo - B. d. d. ch Oesel 18, 1163. 
(*) E. Werner - A. Ch. [6], 3, 572. 



p. 0 , 0 3 4 di alizarina si sciolgono a 100° in p. 1 0 0 di H B O ('), per 
l'a-naftolo dal valore della conducibilità, si deduce ctoe la sua solu-
zione era quasi N/500. 

Nella seguente tabella non è stato sottratta la conducibilità del-
l'acqua, il cui valore è stato già dato. 

Il p-clorofenolo ha anch'esso una bassa conducibilità, ma la sua 
solubilità è tale da poterne preparare, come si è detto, una solu-
zione N/l0. 

La velocità della reazione che si svolge tra il p-clorofenolo e 
l'etere diazocetico è molto piccola. Due cm3 di soluzione del cata-
lizzatore si aggiunsero a 10 cm3 della soluzione acquosa dell' etere; 
così la concentrazione di quello diviene N/60. In queste condizioni, 
perchè si fosse svolta la reazione completamente, occorsero circa 
nove giorni. 

Il valore della costante va crescendo lentamente; si sarebbe po-
tuto introdurrò una correzione perchè si è fatta contemporaneamente 
una prova in bianco; ma non si è creduto ciò indispensabile non 
solo perchè la quantità di etere decomposto in questa prova durante 
la reazione era piccola, ma anche perchè i valori della costante non 
presentano notevoli differenze. 

La costante è un po' più bassa di quella del fenolo (Nota I) ciò 
è dovuto al fatto che la soluzione di quest'ultimo era più concen-
trata; del resto anche con il fenolo la velocità di decomposizione si 
svolse con molta lentezza e la sua costante di dissociazione è poco 
diversa da quella del p-clorofenolo 

Conducibilità specifiche a 25° 
Acido picrico N/2 0 0.003631 
p-clorofenolo Ni10 0,000002341 
o-nitrofenolo 0,000004960 

Triclorofenolo 
Tribromofenolo 
Alizarina 

P- » 
Elianti na 
Naftol-a 

? 

0 , 0 0 0 0 1 3 7 3 

0 , 0 0 0 0 1 9 2 3 

0 , 0 0 0 0 0 3 2 7 

0 , 0 0 0 0 0 2 3 3 6 

0 , 0 0 0 0 0 5 2 1 5 

0 , 0 0 0 0 0 3 2 5 2 

0 , 0 0 0 0 0 1 9 9 2 

(') Schtitzenberger Plessy. - Iahresb. 1856, 633. 



L'acido picrico invece agisce molto energicamente; due cm3 della 
sua soluzione N/t0 si aggiunsero a 8 cm3 di soluzione acquosa di 
etere e perciò la soluzione del catalizzatore divenne N/100. La rea-
zione si svolgeva in poco più di mezz'ora; ciò non ostante si lasciava 
la mescolanza nelle condizioni dell'esperienza Ano al giorno succes-
sivo per determinare con precisione la concentrazione dell'etere ado-
perato. 

La costante assume il suo valore subito e lo mantiene, come si 
vede nella Tabella II, quasi fino alla fine della reazione. 

Si è fatta la prova in bianco, ma in questa non si è svolta traccia 
di azoto. 

Il valore di questa costante è molto più forte che nelle altre so-
stanze adoperate corrispondentemente alla natura acida della sostanza, 
alla sua conducibilità, e perciò alla costante di dissociazione che se-
condo Rothmund e Drucker è a 18° L^XIO-1. L'ossidrile fenolico 
per introduzione nella moiecola di gruppi NOt si dissocia più note-
volmente che non il fenolo e i suoi derivati, dando H. 

L'o- e il p-nitrofenolo avrebbero dovuto dimostrare un compor-
tamento poco diverso, come hanno constatato in misure di conduci-
bilità Ostwald (*) e Hantzsch (*) e a giudicare anche dalle costanti 
di dissociazione determinate da Hollemann a 25° che sono: per 
l'o-nitrofenolo K=tì,8X10-«, perii para- K—O^XIO-8 ; ma la diffe-
renza credo sia dovuta esclusivamente alla diversa solubilità in acqua 
da essi a la temp. ordinaria. Dalle conducibilità infatti si deduce che 
la soluzione del p-nitrofenolo era circa N/fl4, mentre quelle dell'orto 
era più che N/w0. 

La reazione si è svolta adoperando la stessa soluzione di etere 
più rapidamente con il para- nitrofenolo (in meno di 24 ore) che con 
l'orto (in circa 30 ore); quindi la costante di velocità del para-deri-
vato è maggiore di quello dell'orto. Anche la conducibilità elettrica 
è corrispondentemente diversa. 

Le costanti in entrambi i casi assumono presto il loro valore che 
conservano molto bene per un certo tempo: in esse non sono state 
introdotte correzioni. 

O J. prak. eh. [2J. 32, 363. 
O B. d. d. eh. Gea. 32, 3066. 



L'eliantina adoperata è stata preparata in laboratorio per sepa-
razione dal suo sàie di sodio. La sua soluzione satura a la temp. 

« 

ordinaria si è comportata in modo1 quasi identico a quella del p ni-
trofenolo; infatti il valore della conducibilità e qùello della costante 
di velocità sono quasi coincidenti nelle due sostanze. 

La reazione con l'etere diàzò ài è svolta in meno di 24 ore. 
Questa identità di comportamento deve attribuirsi anch'essa a la 
maggiore solubilità nell'acqua a la temp. ordinaria dèi para-nitrofe-
nolo. L'eliantiiia infatti Ina iiùa forza acida superiore a quella del 
p-nitrofenólo, pérciò avrebbe dovuto esercitare un'azione catalizza-
trice più notevole, se avesse avuta la stessa concentrazione. Anche 
E. Salm (Z. f. Èlektr. 12, 99) ha trovato un valore maggiore per 
reliantiha nella determinazione delle concentrazioni degli H* ioni: 

* * « • > • •, • 
inetilarancio 4,6X10"4 

p-nitrofenolo 2.3X10-7 

Concludendo, ,le sostanze esaminate si dissociano come gii 
acidi.e i loro IT ioni .sono capaci di esercitare nn'azione catalizza-
trice su l'etere, diazoacetico, Per i derivati del fenolo inoltre la loro 
forza acida dipende dalla natura e dal numero dei gruppi introdotti 
n«lla molecola. 

Asti — Lab. chimico del R. Istituto Tecnico. 

Solfati anidri (MnS04 con Li,S04 . Na2S04 . K,S04). 
Nota Vili di O. CALCAGNI e D. MAROTTA. 

(Giunta il 10 agosto 1915). 

Il solfato manganoào, secondo la temperatura alla quale cristal-
lizza, può dar luogo a diversi idrati, con 1, 2, 3, 4, 5 e 7 H20. Gli 
idrati MnS04 . H20 e MnS04 . 7H20 costituiscono rispettivamente i 
minerali Szmikite e Mallardite. A 280° circa perde tutta l'acqua, a 
740°, secondo K. Friedrich (*), fonde, a 860° si trasforma e si decom-
pone a 1030°. Noi abbiamo trovato che il punto di trasformazione è 
circa quello indicato e si ripresenta nelle masse più ricche in MnS04 

(') Metallurgie, 7. 323. 



con notevole effetto termico prima che la massa cristallizzi; esso si 
abbassa per aggiunta del sale alcalino. Ma non siamo riusciti à fon-
dere MnS04 ; anzi non abbiamo potuto fare neanche gli ultimi mi-
scugli dal 15 % a 0 °/0 K tS04 ; abbiamo tentato di fonderlo anche in 
corrente d'H nella ipotesi che si ossidasse. 

I tre sistemi quindi si interrompono al 15 °/0 K2S04, ma se si 
estrapolasse la curva, questa taglierebbe l'asse delle ordinate ad una 
temperatura intorno ai 700*. 

II solfato manganoso fornia i seguenti solfati doppi. 
Con (NH4)2S04 forma: un solfato anidro 2MnS04 . (NH4)tS04 in 

cristalli cubici, riscaldando a 180-200° cinque parti di solfato di am-
monio e una parte di solfato manganoso cristallizzato (') ; un solfato 
idrato MnS04 . (NH4)2S04 . 6H20 in cristalli monoclini rosei, iso-
morfo con i corrispondenti sali di Mg e Zn (2) ; un solfato basico 
(NH4)2S04 . 3MnO . 2SOs . 3H20 ottenuto in prismi rombici da Gor-
gen (:<) facendo gocciolare NH, in soluzione di MnS04 che contiene 
l'equivalente quantità di (NH4)2S04. 

Con il solfato di sodio forma: Na2S04 . 3MnO . 2SO, . 4 (oppu-
re 5) H«0 ottenuto da Gorgen (1. c.) ; NafS04 . MnS04 anidro otte-
nuto da Gleiger (4) e i suoi idrati con 2HsO preparato da Arrot (5) ; 
con 4HtO da Marignac (8) e con 6H20. 

F. A. H. Schreinemakers e D. J. van Prooye studiando il sistema 
NafS04 . MnS04 . H,0 a 35° ottennero i seguenti sali anidri : 
(MnS04)9 . (Na2SO4)10 e MnS04 . (Na,S04)8 (C. 1913, 1, 1859). 

Con il solfato di potassio forma : K2S04 . 3MnO . 2SOs . 3HtO 
isomorfo col sale di ammonio (Gorgen 1. c.); K,S04 . MnS04 ottenuto 
da H. SchrBder; questo sale con 2H>0 ottenuto in cristalli triclini 
da Marignac (1. c.) ; con 4HtO in cristalli monoclini da Pierre (7). 

Con il solfato di rubidio forma: Rb2S04 . 2MnS04 e Rb2S04. 
MnS04 . 2H20 ottenuto, per cristallizzazione di quantità equimoleco-

H Lepierre C. R., 120, 924 (1895). 
(*) Lepierre, Bulletin [3] 18, 594 (1895). 
(3) C. r. d. Acc. de France, 95, 8*2 (1882). ' 
(4) Mag. Pharm.. 11, 27. S " x \ lv 

(5) Phil. Mag., 24, 502. ' f A <"" ' 
I6) Ann. Min., [5] 9, 21 (1856V [ r N 1 \ l 
(7) Ann. Chim. Phys., [3] 16, 239 (1839). \ ( < ' 
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lari dei componenti a diluizioni diverse, da "Wyrouboff (') ; lo 6tesso 
ma con 6H«0 fa preparato da Perrot (s). 

Con il solfato di cesio forma : Cs,S04 . MnS04 . 6HtO ottenuto 
da Locke in cristalli monoclini (3). 

F. R. Mallet (4) ha ottenuto per fusione dei sali semplici i se-
guenti solfati doppi isometrici : K . S O , . 2MnS04 ; K * S 0 4 . MDS0 4 ; 

Rb,S04 ; MnS04 . T 1 , S 0 4 . MnS04 ; i quali sono stabili a l'aria e di 
colore rosso-bianchi. 

Il solfato di manganese forma inoltre col solfato di Mg, Zn e Cu 
solfati doppi, tripli e quadrupli contenenti anche i solfati alcalini e 
parecchie molecole di HtO. 

Sistema MnS04 . Li2S04 

I risultati sono raccolti nella tabella I e nel diagramma fig. 1. 
La curva di fusione ABC è molto semplice poiché essa, come al 

solito, presenta soltanto un minimo alle concentrazioni 6 5 % Li tS04 

e 35°/0 MnS04. 
TABELLA I. 

(O 
__ CO 

O 

3 - Y 

o o O <* ® 
3 * a a , 

o 

lì 
s- o 

• OD "5 a 
s a 

SU'® 
a — cL N ® 

« 
fr » 

B ** § a H a 
9 

•1 -S ' I o 
®«2 n 

H g S 
£ 4 

• 

s 
« i l o ' 

i l » 
jf 

100 0 100 0 856° 585° 
95 5 96,30 3,70 825 570° — — 

85 15 88,60 11,40 755 585° 560 
75 25 80,45 19,55 660 585 565 
70 30 76,20 23,80 610 580 565 
65 85 71,82 28,18 580° — 565 
60 40 67,30 32,70 590 580 — 

55 45 62,65 37,35 605 580 — 565 
50 50 57,85 42,15 620 580 — 565 
45 55 52,89 47,11 585 570 
40 60 47,78 52.22 630 580 565 
35 65 42,49 57,51 635 595 740° 560 
25 75 31,38 68,62 65<) 585 810 — 

20 80 25,54 74,46 655 575 840 
15 85 19,49 80,51 660 — 845 
10 90 13,23 86,77 630 ? 
0 100 0 100 0 • • 

(<) Ball. Soc. Frane, min.. 14, 242 e 223 (1891). 
(*) Arch. Phys. nat Genève, [8] 25, 675 (1891). 
(*) Am. Ch. T., 27, 459 (1902). 
(<) Proceedings Chem. Soc., 15, 227 e 18, 198. 
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La temperatura eutettica, 580°, comparisce in quasi tutti i mi-
scugli ed è superiore a quella di trasformazione di Li,S04. I punti di 
trasformazione sono indicati con croce e si trovano sulle ordinate 
esprimenti le durate delle oristallizzazioni eutettiche. 

Oltre al 15 °/0 Li tS04 npn si è potuto andare per la facile de-
composizione di AtnS04 ; quindi il diagramma risulta cosi diviso : 

a) Campo d'esistenza della fase liquida omogenea ; 
b) * d'equilibrip tra fase liquida e Li tS04 primario ; 
c) » » » » e MnS04 » 
d) » d'esistenza delle fasi solide ^-MnS04 e P-Li,S04. 

Sistema MnS04 — Na,S04. 

I risultati sono raccolti nella tabella II e nel diagramma fig. 2. 
La descrizione di questo diagramma ha presentata qualche dif-

ficoltà. specialmente per la interpretazione dei fenomeni termici che 
presentano gli ultimi miscugli più ricchi in MnS04, il quale molto 
facilmente si ossida allo stato liquido in presenza di aria. 

La curva di fusione ABCD presenta un massimo e un minimo. 
II minimo si presenta alla temp. eutettica di 645° e alle con-

centrazioni 45 % Na2S04 e 55 % MnS04 ; l'eutettico si estende tra 
24 °/0 e 49 °/0 ca. NatS04, cioè tra il limite del campo dei cristalli 
misti più ricchi in NasS04 e quello dei campo dei cristalli misti più 
ricchi in MnS04 ; questo limite è un miscuglio che corrisponde al 
massimo sulla curva di fusione. Questo massimo è molto schiacciato 
e deve corrispondere ad un composto per le seguenti ragioni : il 
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100 0 100 0 887° 235 
97 3 97,18 2,82 880 — — — — 215 
95 5 95,28 4,72 875 — — — — 

90 10 90,54 9,46 865 — 360 — — 210 
85 15 85,76 14.24 855 — 420 — — 205 
80 20 80,99 19,01 830 — 420 — 

75 25 76,12 23,88 815 — 485 420 — 

74 26 75,16 24,84 810 — 420 — 205 
70 30 71.27 28,73 790 — 515 410 — 210 
65 35 66,38 33,62 765 — 545 420 — 220 
60 40 61,45 38,55 725 — 575 420 — 

55 45 56,50 43,50 690 — — 

50 50 51,53 48,47 665 — 630 425 — 

48 52 49,53 50,47 655 — — 

45 55 46,51 53,49 645° — 

43 57 44,50 55,50 650 645 — 

40 60 41,47 58,53 665 645 — 

35 65 36,40 63,60 685 645 — 

30 70 31,30 68,70 705 650 — 

25 75 26,17 73,83 715 640 780 
24 76 25,13 74,87 715 800 
20 80 21,00 79,00 715 845 
15 85 15,80 84,20 710 845 < 1 

10 90 10.55 89,45 685 850 
0 100 0 100 ? — -

9 • 



miscuglio limite 24 °/0 Nf^SOi presenta la massima fermata a 715° 
e non più l'effetto termico alla temp. eutettica di 645° ; l'ultimo mi-
scuglio che presenta una tenue fermata a questa temp. è quello con 
25 °/0 Na8S04 ; inoltre cristallizza come un composto. Il solfato dop-
pio che qui si è formato è di un tipo noto : 3MnS04. Na^SOi e cor-
risponde alle concentrazioni 76,13 °(0 NasS04, 23,87 °/0 MnSO ; quindi 
il massimo sulla curva di fusione deve necessariamente corrispon-
dere a queste concentrazioni. Oltre il 20 °/0 NaS04 la curva ricade 
e va a finire al punto di fusione di MnSO., senza passare molto pro-
babilmente per temp. inferiore a questa. Quindi il punto di fusione 
di MnS04 per aggiunta di Na*S04 si innalzerebbe come per i corpi 
isomorfi. 

Lungo la curva EGIL si decompongono le soluzioni solide con 
formazione di un altro composto. Alla temperatura di 420° tra le 
concentrazioni 45 °/0 e 85 °/0 NasS04 si trova una serie di punti di 
fermata riuniti dalla linea HG. Il composto 3MnS04. Na tS04 , che 
si separa lungo la EG reagisce con la soluzione solida G e forma il 
composto MnS04. 3Na2S04, anch'esso di tipo noto. La prova indiscu-



tibile della sua formazione è che il miscuglio 74 % Na8S04 e 26 % 
MnS04 presenta la massima fermata a 420° ; le percentuali corri-
spondenti al composto sono : 26,16 °/0 MnS04 e 73,84 °/0 NajSC^ . 

Lungo Gì si separa dalle soluzioni solide questo composto. 
Non abbiamo osservato alcun fenomeno che ci avesse fatto sup-

porre la formazione del composto tipo glauberite. ma potrebbe anche 
darsi che si formi con piccolo effetto termico o che si confonda con 
l'eutettico, le cui concentrazioni sono poco diverse da quelle del 
composto MnS04. Na2S04. 

Da quanto precede si conclude che il diagramma resta cosi di-
viso : 

a) Campo d'esistenza della fase liquida omogenea ; 
b) » d'equilibrio tra la fase liquida e le soluzioni so-

lide b ; 
c) Campo d'equilibrio tra la fase liquida e il composto 

3MnS04. NatS04 ; 
d) Campo d'equilibrio tra la fase liquida e le soluzioni solide d ; 
e) Campo d'equilibrio tra le soluzioni solide 6 e il composto 

3MnS04. Na2S04 ; * 
f) Campo d'equilibrio tra le soluzioni solide 6 e il composto 

MnS04. 3NatS04 ; 
g) Campo della contemporanea esistenza dei due composti 

3MnS04. Na2S04 e MnS04. 3NagS04 ; 
h) Campo d'equilibrio tra le soluzioni solide b e p-Na*S04 ; 
i) Campo della contemporanea esistenza dei composti forma-

tisi e delle modificazioni ? delle due componenti. 

Sistema MnS04 — K2S04. 

I risultati sono raccolti nella tabella III e nel diagramma fig. 3. 
Anche questo sistema ha presentato qualche difficoltà nella de-

terminazione degli ultimi punti, sia per la decomposizione di MnS04, 
sia perchè questi punti sono un po' più elevati che negli altri si-
stemi e quindi l'effetto termico dovuto alla trasformazione di MnS04 

era poco lontano e si confondeva col punto di fusione. 



T A B E L L A I I I . 

ql 

« 7 

C 
O '̂O * 9 o s, 
CD ** 
* fi a v 

° O 

S M 

s- o 
•s 9 a s 

5 S W N 
a .Sa 

2 3 n n a 
"3 *C iP « 

« • .2 a s 
£ 2 

e--

• O 
•§2 

cuS/o 
a a . © H ii H § 3 

® o 

• tq . « 

100 0 100 0 1066° 590° 
95 5 94,27 5,73 1045 — 560 
90 10 88,63 11,37 1010 585 560 
85 15 83,08 16.92 975 — 630 565 
80 20 77,62 22,38 925 — 675 560 
75 25 72,22 27,78 855 680 560 
70 30 66,91 33,09 775 680 560 
65 35 61,68 38,32 710 680 — 570 
63 37 59,60 40,40 680 560 
60 40 56,52 43,48 700 — . 

55 45 51,44 48,56 750 685 — 560 
51 49 47.42 

46.43 
52,58 775 680 — — » 

50 50 
47.42 
46.43 53,57 785 685 — — 

45 55 41,49 58,51 815 680 
40 60 36,62 63,38 835 675 
35 65 31,82 68,18 845 — 
30 70 27.08 72,92 830 — 
8 72 25,21 74,79 825 — • 

25 75 22,42 77,58 815 — — -
22 78 19,64 80,36 805 - — _ 

20 80 17,81 82,19 800 — 
15 85 13,26 86,74 815 
0 100 0 100 V • — _ _ — ^ 



La curva di fusione ABCD presenta un minimo e un massimo 
molto ben marcato, il quale si manifesta nelle stesse condizioni del 
massimo del precedente sistema. Vi sono due campi di soluzioni so-
lide, tra i quali vi è un eutettico compreso tra le concentrazioni 
37 °/o e 80 o/o circa K2S04. La temperatura alla quale i miscugli com-
presi tra questi limiti separano l'eutettico, è 680° ; la massima fer-
mata è presentata dal miscuglio con 63 % K2S04 e 37 % MnS04. 
Da questo punto la curva risale fino in C dove presenta un massimo 
alla temp. di circa 860° e alle concentrazioni di 36,59 °/0 K tS04 e 
63,41 °/0 MnS04, che corrispondono al composto di tipo noto e già 
ottenuto per fusione delle componenti da Mallet (1. c.) : 2MnS04.K2S04, 
la cui esistenza è indiscutibile. Da questa concentrazione non pre-
senta più la fermata eutettica a 680°. La curva da C si ridiscende 
fino al punto di fusione di MnS04 ; questa componente evidente-
mente si comporta qui con K2S04 come con Na2S04 dando luogo a 
cristalli misti. 

Lungo la EGH si decompongono le soluzioni solide. 
Nelle stesse condizioni in cui si svolge l'analisi termica, si è 

ottenuto anche il composto MnS04. K t S0 4 , anzi Thomsen dice che 
si forma con sviluppo di 990 calorie. Ma noi nessun effetto termico 
abbiamo osservato nei miscugli che sono nelle vicinanze di questo 
composto ; la curva tra B e C corre in modo troppo regolare perchè 
si possa supporre che vi sia formazione di un composto. 

Quindi il diagramma resta così diviso : 
a) Campo d'esistenza della fase liquida omogenea ; 
b) » d'equilibrio tra fase liquida e soluzioni solide b; 
c) » » » > e il composto 

2MnS04. K tS04 ; 
d) Campo d'equilibrio tra fase liquida e soluzioni solide d : 
e) » d'equilibrio fra soluzioni solide b e ti composto 

2MnS04. K2S04 ; ' 
f ) Campo d'equilibrio fra soluzioni solide b e £-K2S04 ; 
g) Campo della contemporanea esistenza del composto 

2MnS04 . K tS04 e delle modificazioni } delle due componenti. 
Concludendo : il solfato di manganese, MnS04, con Li2S04 non 

forma alcun composto ; con Na2S04 ne forma due : 3MnS04.Na2S04 e 
MnS04.3NatS04 finora sconosciuti ; con K2S04 forma un solo com-
posto : 2MnS04 . K2S04 che è stato già preparato. 

Roma — Laboratorio chimico della Sanità. 



Acidi fenil-metil-isossazolcarbonici isomerici. 
Nota di MARIO BETTI e REMO PACINI. 

(Giunta U 4 luglio 1915). 

L'acido %-fenìl - y metti - isossazolcarbonico : 

0 
/ \ 

N C-C 6 H, (a 
Il II ' (I) 

r) CH 3 -C C-COOH (p 

fusibile a 157°, è stato recentemente descritto da M. Betti e L. Ales-
sandri (') come prodotto dell'ossidazione atmosferica del benzal-metil-
isossazolone favorita dalla presenza della benzaldeide. 

I due AA. tentarono poi di giungere allo stesso acido anche 
per altra via e cioè per azione dell'idrossilamina sull'etere benzoil-
acetil-acetico, sintesi analoga a quella indicata da Claisen per l'acido 
dimetil-i8ossazolcarbonico che egli preparò per mezzo dell'idrossila-
mina e dell'etere diacetil-acetico (2) Ma da questa reazione ottennero 
invece un derivato di composizione bensì identica all'acido 157°, ma 
di punto di fusione (189°) e di proprietà fisiche spiccatamente diverse. 

La supposizione che questo isomero fusibile a 189° rappresen-
tasse l'acido «metil-Yfenil-sostituito: 

0 
/ \ 

N ~C-CH3 (a 
Il 11 (II) 

Y) C6H5—C C—COOH (P 

la cui formazione da idrossilamina ed etere benzoil-acetil-acetico sa-
rebbe pure facilmente prevedibile, non istava d'accordo col fatto 
che tanto l'acido 157° quanto quello 189°, per soprariscaldamento, 
danno origine al già noto afenil-yrnetil-isossazolo : 

0 
/ \ 

N C-C eH5 (a 
Il II 

r) CH 3 -C—CH V 

(l) Gazz. chini, ital. 45. I pag. 462 (1915). 
(*) Lieb. Ann. d. Chem., 277. 173 (1893). 
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Ora, per quanto le reazioni pirogeniche non abbiano un signifi-
cato molto sicuro per stabilire la costituzione dei corpi, nondimeno 
la interpetrazione sopra accennata non si poteva perciò ritenere sod-
disfacente. 

Nel frattempo altre ricerche di M. Betti e S. Berlingozzi (') fa-
cevano conoscere che anche l'acido difenil-isossazolcarbonico : 

O 
/ \ 

N C - CfiH5 

11 II 
C A - C C-COOH 

può presentarsi in due forme isomeriche, per rappresentare le quali 
non si può certo ricorrere ai due schemi I e [I, essendo i due sosti-
tuenti eguali fra loro. 

Era dunque da esaminare se anche i composti 157° e 189° cor-
rispondessero ambedue alla medesima struttura afenil-rmetil-isossa-
zolcarbonica : 

0 
/ \ 

N C - C a H a 
Il (I 

CH3—c C-COOH 

e stessero a rappresentare un caso di isomeria analogo a quello degli 
acidi difenil-sostituiti. 

Gli sperimenti descritti nella Nota presente conducono appunto 
a tale conclusione-

Si è potuto anzitutto riconoscere che dalla ossidazione del benzal-
inetil-isossazolone si può avere non solo l'acido fusibile a 157° ma 
anche l'isomerico 189° identico a quello ottenuto da idrossilamina 
ed etere benzoil-acetiJ-acetico. Infatti Yamide a fenil-ymetil-isossa-
zolcarbonica, che proviene direttamente dalla reazione di ossidazione, 
mentre per ebollizione con alcali caustico diluito dà quasi esclusiva-
mente l'acido 157°, fatui bollire invece con alcali concentrato fornisce 
in prevalenza il derivato 189°. Ora poiché ambedue i composti pos-
sono prendere origine dalla saponificazione di questa stessa amide, 
così non si può ammettere che metile e fenile occupino in uno di 
essi posizioni diverse che nell'altro. Ciò che porta ad escludere de-

(') Gazz. chim. ital., 45 II, pag. 151 (1015). 



finilivamente per l'acido 189° la struttura ocmetil-Yfenil-isossazol-
«arbonica (II) (1). 

I due composti 157° e 189° oltre ad avere la stessa composizione 
centesimitle corrispondono anche alla stessa formula molecolare: 

CuH^OsN. 

Ambedue sono acidi assai forti, che decompongono i carbonati 
alcalini e danno sali della composizione: 

I 
C^HgOgNMe. 

Ciò fa escludere pure la possibilità che ad uno dei due composti 
sia da attribuirsi la formula di benzoil-metil-isossazolone : 

O 
/ \ 

N CO 
I! I 

CH3—C — CH—CO—C6H5, 

poiché tale composto per salificarsi si deve idratare e non può dare 
che sali della composizione : 

I 
CHH10O4NMe. 

« 

E notevole il fatto che anche in questo caso (come già pei de-
rivati difenil-sostituiti) V etere a fenil-t metti-isossazolcarbonico , che 
si ottiene da idrossilamina ed etere benzoil-acetil-acetico, non for-
nisce che uno solo dei due isomeri, quello 189°, tanto se venga sa-
ponificato con alcali concentrato, quanto con alcali diluito, contra-
riamente a quanto avviene colla amide. 

I sali che si ottengono rispettivamente dai due acidi 157° e 189° 
mostrano in qualche caso una certa rassomiglianza fra loro, ma più 
spesso i derivati dell'uno sono spiccatamente diversi dai corrispon-
denti sali dell'altro. Per gli acidi difenil-isossazolcarbonici, come fu 

(*) La sintesi dei derivati isossazolcarbonici da me trovata può dunque 
servire anche a decidere quale sia la struttura degli acidi isossazolcarbo-
nici preparati per azione deiridrossilainina sagli eteri diacidil-acetici (Clai-
aen) e contenenti in a e in y due radicali diversi. Ciò non è privo di im-
portanza perchè gli isossazoli dialchil-sostituiti (in a e in y) resistono a quei 
processi di scissione che nei derivati ìnouoalchilici servono a stabilire la 
posizione dell'alchile. Cfr. Claisen, Berichte, 36, 3672 (1903) e 42, 59 
(1909). — M. B. 



esposto a suo tempo (v. Nota citata), la rassomiglianza fra i respet-
tivi sali era invece pressoché assoluta. 

Quanto alla interpetrazione dell'isomeria di questi due acidi 
afenil-rmetil-isossazolcarbonici fusibili rispettivamente a 157° ed a 189° 
valgono le stesse considerazioni esposte nella Nota precedente (4) a 
proposito degli acidi difenil-isossazolcarbonici 153° e 233° e perciò 
ne sarà continuato lo studio insieme con .quelli. 

* 
* * 

Acido afenil-r-metil-isossazolcarboaico fusibile a 189° 

Preparazione dall'amide afenil'fmetil'isossazolcarbonica. Gr. 4 
dell'amido (proveniente dall'ossidazione spontanea del benzal-metil-
isossazolone sciolto nell'alcool ammoniacale) (-) si polverizzano fina-
mente e si scaldano a bagno maria con 40 cm3 di soda caustica al 
33 °/0 fino a completa soluzione e cessazione dello sviluppo di am-
moniaca. Dalla soluzione, colorata in giallastro, col raffreddamento 
cristallizza in parte il sale sodico che, solubilissimo nell'acqua, si 
scioglie invece assai meno nell'alcali concentrato. Il liquido freddo, 
diluito con acqua fino a completa soluzione del sale cristallizzato» 
ed acidificato poi con acido cloridrico al 10 °/0 dà un abbondante 
precipitato di fiocchi cristallini bianchi che filtrati, lavati con acqua 
ed essiccati fondono fra 143° e 148°. Da questo prodotto greggio, per 
trattamento con acqua bollente, si ricava un composto che in parte 
rimane indisciolto, in parte dalla soluzione ancora calda cristallizza 
in isquamette rosee fusibili a 188-189°. Dalle acque madri di questo 
col raffreddamento si separa in piccola quantità un secondo composto 
cristallizzato in ciuffi di prismetti quasi bianchi fusibili a 166-157° 
(Vedi più avanti : Acido fusibile a 167°). 

Il prodotto fusibile a 188-189°, per quanto pochissimo solubile 
nell'acqua bollente, nondimeno polverizzato e fatto bollire a lungo 
passa in soluzione e col raffreddamento ricristallizza in lunghi pri-
smi aciculari. E' assai solubile a caldo nell'acido acetico glaciale e 
ne cristallizza col raffreddamento: nel benzolo è invece poco solu-

( l) Giwz- chiin. ital. 4óì II, pag. 155, (1915). 
I') Cfr. Gazz. ehim. ital. 45, I, pag. 465 (1915). 



bile. E' solubile a freddo nel fenolo liquido. Si purifica dall' alcool 
V 

bollente dal quale si ottiene in prismi massicci, incolori, lucenti, fu-
sibili a 189°. 

Analisi. Sostanza gr. 0,2184; C02 gr. 0,5256; HtO gr. 0,0930 
Trovato % C 65.63 H 4.73 
Calcolato per CuHgOaN C 65,02 H 4,43. 

La composizione e le proprietà di questo composto corrispondono 
pienamente a quelle dell'acido preparato dall'etere fenil-metil-isossa-
zolcarbonico. Come fu esposto a suo tempo, questo etere isossazolico, 

- • # * 

che si forma direttamente da idrossilamina ed etere benzoil-acetil-
aeetico (*), saponificato con soda caustica * non Stoppo diluita » for-
nisce l'acido corrispondente fusibile a 189°. Un campione dell'acido 

« 

così preparato, mescolato intimamente con eguale porzione di quello 
sopra descritto ottenuto dall'amide, fondeva pure a 189°. 

L'etere fenil-metil-isossazolcarbonico, invece che con soda cau-
stica non troppo diluita (15 %) fu anche saponificato con soda caustica 
al33°f0 nia se ne ottenne parimente l'acido fusibile a 189°. 

O Gazz. chim. ital. 45, I, pag. 468(1915). — Nota. Nell'occasione delle 
diverse preparazioni dell'etere fenil-metil-isossazolcarbonico fu notato che 
qualche volta purificando il prodotto greggio per cristallizzazione dall' al-
cool, insieme ai grossi cristalli dell'etere, prismatici, incolori e fusibili a 52° 
si formavano altri cristalli pure prismatici e massicci ma di color giallo 
citrino e fusibili a 152°. Questo composto si può separare facilmente dal-
l'etere isossazolcarbonico macinando a freddo il prodotto greggio con soda 
caustica al 20 °/0, che scioglie i cristalli gialli, e poi filtrando. Sul filtro 
rimane l'etere fusibile a 52°; dal liquido filtrato, acidificato con acido clo-
ridrico, precipita il composto discioltosi. Questo, purificato ed analizzato, 
risultò essere femlisossazolone (p. fus. 152°) : 

0 
/ \ N 0 0 

Il I 
C6H&—C— CHg 

Analisi. Sostanza gr. 0,3101 ; 00* gr. 0,7612; H20 gr. 0,1243 
Trovato °/0 C 66,95 H 4,45 

Calcolato per C ^ O j N C 67,08 H 4,35. 
Con cloruro ferrico si ha la colorazione violetta caratteristica del fenil-

isossazolone. 
Come è facile intendere l'etere benzoil-acetil-acetico durante il tratta-

mento coll'idrossilamina in piccola parte subisce il distacco del gruppo ace-
tilico e si trasforma in etere benzoil-acetico. Questo coll'idrossilamina d& poi 
il fenil-isossazolone. 



Peso molecolare. — Per la limitata solubilità di questo composto 
nei solventi più comunemente impiegati per l'ebullioscopia non si 
potè determinarne il peso molecolare con tale metodo, ma fti deter-
minato invece crioscopicamente con una soluzione nel fenolo teo-
stante _= 72) : 

Sostanza gr. 0,4060 ; Solvente gr. 20,9 ; A — 0°,70. 
P. M. — Trovato : 200 — Calcolato per C ^ H ^ N : 203. 
Sale <Pargento. = Gr. 1 di acido (P. M. 203) si sciolgono in 5 cms 

di soda caustica normale. La soluzione, di reazione neutra, trattata 
con nitrato di argento dà un precipitato bianco fioccoso che si filtra 
e si lava con acqua fino a totale eliminazione del nitrato d'argento 
aggiunto in eccesso. Dopo essiccazione nel vuoto in presenza di acido 
solforico si analizza: 

Sostanza gr. 0,2904; Ag gr. 0,1004. 
Trovato % : Ag 34,67 ; Calcolato per CuH803NAg : Ag 34,84. 
(Per CuHl0O4NAg si calcola % : Ag 32,93). 
Per escludere il dubbio che nella salificazione l'acido 189° possa 

aver subita una qualche trasposizione molecolare, come talora accade, 
circa 0,2 gr. di sale d'argento mantenuti in sospensione in poca acqua 
furono sottoposti all'azione doll'idrogeno solforato. Il sale annerisce 
e si decompone. Si filtra, si svapora il filtrato quasi fino a secco, si 
riprende il residuo con po.co alcool tiepido e col raffreddamento cri-
stallizza l'acido 189° immutato. 

Acido afenil-r-metil-isossazolcarbooico fusibile a 157°. 

DalVamide txfenil-Tmetil-teossazolcarbonica, che con soda cau-
stica al 33°[o abbiamo visto fornisce l'acido fusibile a 189°, per ri-
scaldamene con la quantità corrispondente di soda caustica molto 
diluita (1 «io), si ottiene invece un composto fusibile a 157°, poco so-
lubile nell'acqua fredda, ma discretamente solubile all'ebullizione, 
solubile nel''alcool anche a freddo, nel benzolo e nell'acido acetico 
glaciale. È l'acido afenil-ymetil-isossazolcarbonico già altra volta de-
scritto (*). Sottoposto di nuovo ad analisi dette il seguente risultato : 

Sostanza gr. 0,3336; CO* gr. 0,7951; H^O gr. 0,1390. 
Trovato °j0 ; C 65,00 ; H 4,63. 
Calcolato per C H H u 0 3 N : C 65,02; H 4,43. 

(*) Cfr. Gazz. chini, ital., 45, I, pag. 466 (1915). 



Fu poi provato se dall'etere feiiil-metil-isossazolcarbonico, che sa-
ponificato con soda caustica non troppo diluita ed anche con soda 
caustica al 33 °[0 dà l'acido 189°, per saponificazione con soda caustica 
diluita si ottenesse analogamente l'acido 157°. A tale scopo a gT. 2,li-
di questo etere furono aggiunti 10 cm3 di soda caustica normale 
e 5 cms di alcool ordinario e si fece bollire a ricadere scaldando 
a fiamma diretta per circa 3 ore. Acidificando poi con acido clo-
rìdrico si ebbe un precipitato fioccoso che cristallizzato dall'alcool 
fonde anche esso a 189°. Concentrando frazionatamente le acque 
madri non si riscontrò l'acido 157° neppure in minima quantità. 

Dall'etere fenil-metil-isosaazolcarbonico non si può dunque rica-
vare che l'acido fusibile a 189°, mentre dall'amide si hanno ambedue 
gli acidi isomerici. 

Peso molecolare. — Fu determinato per ebullioscopia con una so-
luzione nel benzolo (costante = 26) : 

Sostanza gr. 0,3831 ; Solvente gr. 32,40 ; A = 0°,16. 
P. M. — Trovato : 192 — Calcolato per CtlH903N : 203. 
Sale d'argento. — Un grammo di acido (P. M. 203) fu sciolto 

in 5 cm3 di soda caustica normale. Anche in questo caso la soluzione, 
di reazione neutra, fu precipitata con nitrato d'argento in leggero ec-
cesso ed il precipitato filtrato, lavato ed essiccato fu poi analizzato : 

Sostanza gr. 0,2082 : Ag gr. 0,0726. 
Trovato <>[0 : Ag 34,87 ; Calcolato per CuH803NAg : Ag 34,84. 
(Per CuH10O4NAg si calcola % : Ag 32,93). 
Anche da questo sale d'argento per decomposizione con idrogeno 

solforato si ottenne nuovamente l'acido fusibile a 157° immutato. 

Sali dei due acidi 189° e 157° — Confronto. 

» 

Furono ottenuti per doppia decomposizione dalle soluzioni dei 
rispettivi sali sodici. Queste furono preparate sciogliendo un grammo 
di ognuno del due acidi respettivamente in 5 cm3 di soda caustica 
normale, così da avere liquidi di reazione neutra. 



La soluzione del sale sodico del-
l'acido 189° dà colle soluzioni di : 

Nitrato d'argento un precipitato 
bianco fioccoso solubile all'ebolli-
zione in molta acqua ; 

Cloruro di calcio nessun preci-
pitato ; 

Cloruro di bario nessun preci-
pitato ; 

Solfato di rame un precipitato 
di colore azzurro chiaro insolubi-
le anche all'ebollizione ; 

Cloruro mercurico un debole 
inalbamento e col riposo un pre-
cipitato gelatinoso bianco ; 

Acetato neutro di piombo un pre-
cipitato bianco polverulento quasi 
insolubile anche all'ebollizione : 

Cloruro ferrico un precipitato 
di color giallo paglierino insolu-
bile anche all'ebollizione ; 

Nitrato cobaltico nessun preci-
pitato, colorazione rosea del li-
quido ; 

Solfato nichelico colorazione ver-
de senza precipitato. 

La soluzione del sale sodico del-
l'acido 157° dà colle soluzioni di : 

Nitrato d'argento un precipitato 
bianco fioccoso solubile all'ebolli-
zione in molta acqua ; 

Cloruro di calcio nessun preci-
pitato ; col riposo cristallizzano 
ciuffi di aghi bianchi ; 

Cloruro di bario nessun preci-
pitato ; col riposo cristallizzano 
degli aghi: 

Solfato di rame un precipitato 
di color giallo solfo insolubile an-
che all'ebollizione ; 

Cloruro mercurico nessun pre-
cipitato : 

Acetato neutro di piombo un pre-
cipitato bianco fioccoso solubile 
all'ebollizione e che ricristallizza 
col raffreddamento ; 

Cloruro ferrico un precipitato 
di color rosso fegato insolubile 
anche all'ebollizione ; 

Nitrato cobaltico un precipitato 
di color roseo poco solubile an-
che facendo bollire ; 

Solfato nichelico precipitato di 
color verde pomo poco solubile 
anche all'ebollizione. 

Siena — Laboratorio di Chimica farmaceutica e tossicologica della 
R. Università. 



Sul dosamento del tiofene nel benzolo 

Nota di O. PAOL1NI e B. SILBERMANN 

(Giunta il 3 agosto 1915). 

La capacità dei sali di mercurio di sostituire direttamente V i-
drogeno legato ad atomi di carbonio venne scoperta da Volhard (') 
che studiò in questo senso anche il tiofene. Agitando questa sostanza 
con soluzione di sublimato (in presenza di acetato sodico) egli ot-
tenne due composti, per sostituzione di uno o di due atomi di idro-
geno del tiofene mediante -HgOl ; ma non potè separare quantita-
tivamente come composto mercurico il tiofene, e ciò probabilmente 
a causa della debole idrolizzazione del cloruro mercurico nell' ac-
qua (2). 

Meglio si prestano invece quei sali mercurici, quali acetato, sol-
fato o nitrato, che l'acqua decompone profondamente. Così Denigès (3) 
aveva già proposto la reazione col solfato pel dosamento del tiofene 
nel benzolo, avendo ottenuto, a seconda del solvente adoperato (ac-
qua o acetone), due differenti combinazioni che riteneva prodotti di 
addizione del tiofene con solfato basico di mercurio, ma che secondo 
Dimroth sarebbero da considerarsi piuttosto quali prodotti di sosti-
tuzione del mercurio. 

L'impiego dell'acetato mercurico, consigliato dal Dimroth per la 
facilità e rapidità della reazione, che si effettua facendo bollire a 
ricadere per 1\2 ora il benzolo in esame con la soluzione acquosa 
del sale, passò nella letteratura come metodo di Dimroth pel dosa-
mento del tiofene, calcolandosi le percentuali di quest'ultimo secondo 
la formula attribuita dall'autore al composto mercurico ottenuto. 

C4HtS (HgO . CO . CHS) Hg . OH, 

di un dimercuri-ossi-acetato di tiofene : e ciò tanto più, che un con-
trollo del metodo, eseguito da Liebermann e Pleus (4) con 3 miscu-

O Yolhard. Annalen, 267, 172. 
(*) Dimroth. Berichte 32, 758. 
(3) Denigès,. Compt. rend. 120, 628, 781. Bull. Soc. chim. 15, 1064. 
(4) Liebermann e Pleus, Berichte 37,2463. 



gli di benzolo-tiofene a composizioni note aveva fornito valori sod-
disfacenti. 

Ma Schwalbe (4) esaminando secondo tale metodo con grande 
accuratezza un certo nùmero di diverse qualità di benzolo, non riu-
scì ad ottenere risultati coincidenti, giungendo invece a precipitati, 
dai quali calcolando in base alla formula di Dimroh, la quantità di 
tiofene superava di 40 °[0 i valori teorici. Determinando poi nel pro-
dotto di Dimroth la percentuale di zolfo (analisi omessa dal Dim-
roth) e trovandovene 2,7-2,8 °[0 invece del 5.75 0[0 richiesto, Schwalbe 
mise in dubbio la esattezza della formula di Dimroth e altresì quella 
delle ricerche di Liebermann e Pleus, ma ad alcun'altra conclusione 
non potè giungere pel dosamento del tiofene. 

Nè «più fortunato è stato a questo riguardo uno di noi (Paolini ), 
quando alcuni anni or sono (2) sul tiofene ha fatto agire una solu-
zione acquosa satura a freddo di acetato mercurico. Al prodotto ot-
tenuto, in apparenza identico a quello di Dimroth, e che forniva 
dati analitici notevolmente approssimati a quelli richiesti da un te-
tramercuri-derivato, venne attribuita la formula 

OjHjCjH^BC CH . HgQ^HgOj 
I I 

O2H3C2H9HC - S - CH . HgCjHsOg 

ammettendosi una soluzione dei doppi legami, secondo l'equazione, 
data tuttavia con riserva e solamente in via di probabilità : 

C,H4S + 4Hg(C2H30*)2 t2H,0 = (C2H30*Hg)4C4H4S + 4C2H,0, + O t 

L'ossigeno liberato avrebbe poi ossidato una parte del tiofene 
disponibile, giustificandosi così il rendimento oltremodo basso in 
composto tiofen-mercurico (intorno al 50 °j0), senza che però potesse 
isolarsi un supposto prodotto di ossidazione dalla rimanente solu-
zione acquosa. Di fronte all'incertezza di questi risultati la quistione 
del desamento del tiofene dovevasi considerare come aperta. 

Avendo noi ora ripreso queste ricerche riteniamo di essere 
giunti alla risoluzione del problema. 

(•) Schwalbe, Berichte, 38, 2208. 
(*) Paolini, Gazzetta Chimica, 37, I, 58. 



* # * 

In primo luogo era nostro intendimento di passare dal compo-
sto mercurico, da uno di noi precedentemente ottenuto, ad un de-
rivato tretrqjodurato che per l'alta percentuale di iodio e per 
la supposta assenza dei doppi legami avrebbe fatto intravedere 
una azione importante terapeutica. Per tale trasformazione ci siamo 
avvalsi dell'osservazione fatta da Dimroth (*) a proposito delle sue 
ricerche sui prodotti di sostituzione aromatici del mercurio, che cioè 
il residuo -Hg-Alog.. unito alla molecola organica, si lascia rimpiaz-
zare con somma facilitò da alogeno. 

Il nostro composto tiofen-mercuri-acetico è stato quindi dap-
prima trasformato, nel modo precedentemente descritto (*) in deri-
vato cloromercurico per azione della soluzione di cloruro sodico, e 
questo poi agitato, in forma di polvere finissima, a freddo con so-
luzione di jodio in joduro potassico. 

La sostituzione di jodio avviene subito e assai blandamente se-
condo lo schema 

R . H g C 2 H 3 0 8 j ^ : 1 R . HgCl+J^ R.J + HgJCl 

Ma con nostra sorpresa osservammo che la quantità di jodio 
consumata era costatemente inferiore a quella calcolata per un te-
tramercuriderivato ; così ad es. bastavano 5 gr. di jodio (di fronte 
a gr. 7 preveduti) per la trasformazione completa di 7 gr. del com-
posto cloromercurico in jododerivato del tiofene. Epperò quest'ultimo 
si è appalesato quale mescolanza di due corpi distinti, dei quali uno 
è il dijodotioferie, da tempo noto e preparato da Volhard (s), fondendo 
a 40,5° e presentando anche le altre proprietà del prodotto di Volhard, 
forma cristallina, odore, solubilità ecc.; l'altro è il tetrajodotiofene, 
finora non descritto, dal punto di fusione 198°. La separazione dei 
due composti è stata fatta mediante acido acetico glaciale caldo che 
asporta tutto il dijodotiofene. Abbiamo avuto un rendiménto di circa 
70°/0 di byodio-e circa 30 °/0 <*i tetraiodo-tiofene. 

Dato il modo blando e rapido in cui procedono le reazioni dal 
composto tiofen-mercuri-acetico sino ai jodotiofeni, talché non è am-
missibile neppure l'eliminazione di jodio dal tetrajodotiofene già for-

(') Dimroth, Berichte 35, 2038. 
(2) Paolini, Gazzetta chimica, 37, I, 58. 
(3) Volhard, Annalen, 267, 172. 



mato onde spiegare la tormazione del dijododerivato. l'interpreta-
zione più. ovvia del nostro risultato è quella di considerare già il 
precipitato mercuri-acetico come un miscuglio bi- e tetrasostituiti 
dell'acetato mercurico, e cioè col mercurio legato direttamente al 
carbonio del nucleo tiofenico, a legami inalterati, non già di idro-
derivati, la cui genesi richiederebbe la soluzione dei doppi legami. 

Non è improbabile che le proporzioni di questi due composti nel 
precipitato che si ottiene, quando si operi sul tiofene con la solu-
zione acquosa dell'acetato mercurico, siano variabili, potendo pre-

> 

valere o l'uno o l'altro a seconda delle condizinni di temperatura, 
di concentrazione ehc. A questo almeno accennerebbero i divergenti 
risultati di esperienze e di analisi fatte a parecchi anni di distanza. 

i 

Certo si è che il prodotto ora sperimentato essendo formato da circa 
70 °i0 di bimercuri aceto-tiofene, di fronte a soli 30 °i0 del tetramer-
curi-aceto-derivato; contiene quasi tutto il tiofene adoperato, per cui 
non è sostenibile l'ipotesi precedentemente invocata di una parziale 
ossidazione di questa sostanza di partenza per chiarire un rendi-
mento che sembrava troppo basso in composto tetramercurico esclu-
sivamente. 

Comunque sia, abbiamo potuto dimostrare che variando la con-
dizione di esperienza e principalmente cambiando solvente, si eli-
mina l'inconveniente cennato di ricavare un miscuglio, pervenen-
dosi invece alla preparazione del puro derivato tetra-mercuri-acetico. 

Tetra-mercuriacetato di tiofene. 

C,H302Hg . C C . HgCtH30, 
Il II 

C 2 H 3 0 2 Hg.C- S C . HgC2H302 

Grammi 9,5 (un po' più del calcolato) di ossido mercurico si 
sciolgono in 15 cc. di acido acetico glac.; si filtra e si aggiunge al 
filtrato, ancora caldo, una soluzione di gr. 0,84 di tiofene (lilOO di 
in 5 cc. di acido acetico. La soluzione limpida viene ora riscal-
data per lj4 d'ora sul bagno maria bollente e poi lasciata a riposo 
per alcune ore, durante le quali si va formando un abbondante pre-
cipitato bianco. Aggiungendo poi l'ugual volume d'acqua e filtrando, 
il precipitato si lava con acqua sino a reazione negativa del mer-
curio nel filtrato; disseccato pesa gr. 11, onde il rendimento risulta 
<iel 98 °/0. 



Questo composto è insolubile in tutti i solventi, tranne dell'acido 
acetico glaciale, in cui, a caldo, si discioglie nel rapporto di circa 1:5. 

Solfo (Carius): Sostanza gr. 0,6614. Solfato di bario raccolto 
gr. 0,1320. 

Trovato 2,85 °[0 — C a l c o l o 2,86 °[0. 
Il Tetramercuriacetato di tiofene cosi ottenuto è affatto esente 

dal composto di mercuri-acetico, dappoiché trasformandolo dappri-
ma, secondo Paolini, in -composto cloromercurico, se ne può ricavare 
quantitativamente il tetrajodotiofene. 

Tetrajodotiofene. 04J41S. 

Grammi 10 di tetramercuricloruro di tiofene secco e finamente 
stacciato, si agitano a freddo con una soluzione di gr. 10 di iodia 
e gr. 20 di ioduro potassico in acqua, sino a decolorazione di tutto 
10 iodio. Il tetraiodotiofene separato si raccogiie, si lava sul filtro 
con soluzione di ioduro potassico, poi con acqua, e si dissecca in-
fine in essiccatore. Pesa gr. 5,5 invece del calcolato 5,8. 

Cristallizza dal tetracloruro di carbonio (1.40) in polvere cristal-
lina che fonde a 198°. Ha colore leggermente giallognolo, ma non 
odore nè sapore. Si scioglie difficilmente in tetracloruro di carbo-
nio, facilmente nel solfuro di carbonio, mentre è insolubile in tutti 
gli altri solventi. 

Analisi: Gr. 0,1936 di sostanza diedero gr. 0,3070 di Ag.J. 
Calcolato : Iodio, 86,06 °i0 Trovato : Iodio 85,74 °[0. 
Peso molecolare in CC14: Gg. 0,4954 in gr. 39,2 di CC14 innal-

zarono il punto d'abollizione di 0,1°. 
Calcolato 588 ; Trovato 606. 
Di fronte a questi fatti osservati ci siamo occupati di nuovo 

della determinazione quantitativa del tiofene nel benzolo ed abbiamo 
elaborato il seguente 

Metodo pel dosamento del tiofene 

11 quale, provato con varii miscugli artificiali di benzolotiofene (dal-
l'I al 0,05 °[0 di tiofene) ha dato eccellenti risultati distinguendosi 
per semplicità e rapidità. 

Dopo avere dapprima disciolto un po' più della quantità calco-
lata di ossido mercurico nel peso doppio di acido acetico glac., si 
raffredda lasciando pur depositare l'acetato mercurico. Indi si ag-



giunge il benzolo, in esame pel dosamento del tiofene, e si riscalda 
sul b. m. all'ebollizione, a ricadere, per circa 15 minuti. Il precipi-
tato formato, costituito solamente da tetramercuriacetato di tiofene, 
si raccoglie dopo raffreddamento del benzolo, si lava più volte con 
etere, si asciuga a 100° e si pesa : 

m 

Dosamento di controllo: 
1. Da 100 grammi di benzolo all'I di tiofene: 
Precipitato mercurico gr. 12,8 corrisp. a gr. .0,96 di tiofene. 
2. Da 100 gr. di'benzolo al 0,5 °[0 di tiofene: 

a) Composto mercurico gr. 5,6 corrisp. a 0,42 di tiofene 
b) » » * 6,0 » » 0,46 » 

3. Da 100 gr. di benzolo al 0,1 °[0 di tiofene : 
Precipitato gr. 1,32 corrispondenti a gr. 0.1 di tiofene 

4. Da 100 gr. di benzolo al 0,05 °[0 di tiofene : 
Precipitato gr. 0,6 corrisp. a gr. 0,045 di tiofene. 

Roma — Istituto di chimica farmaceutica della R.Università, Agosto 1915. 

Sul propilfènilchetone (l) 

Nota di E. GRAZIANO. 

Poiché su questo chetone sono discordi i dati della letteratura 
essendo da alcuni descritto come una sostanza liquida, da altri come 

(') 11 propilfenilchetone, ritenuto sino al 1910 come sostanza liquida 
nelle ordinarie condizioni di temperatura e non facilmente solidifìcabile, 
Tenne da Senderens descritto come corpo solido, fusibile a 8°,5 e bollente 
a 229° a 746 mtn. di pressione. Egli lo ottenne solido in ghiaccio fondente 
soltanto con aggiunta di germi cristallini di acetofenone o propiofenone. 
Il propilfenilchetone ottenuto da Graziano in quantità rilevante col metodo 
di Friedel e Crafts (modificazione di Perrier) solidifica spontaneamente e 
completamente in ghiaccio fondente e la temperatura alla quale esistono in 
equilibrio la faso liquida e la solida è di 11°. Bolle a 231° a 727,233 mm. 

di pressione a 0° e possiede la densità ^ ^ 0,992. I dati di Graziano 

ottenuti operando con molta cura su grande quantità di sostanza si possono 
ritenere coiùe definitivi. È pure importante nel lavoro del Graziano la de-
terminazione della configurazione dell'osa ima del propilfenilchetone colla 
trasformazione di Beckmann e l'azione dell'acido nitrico sullo stesso chetone. 

G. Charrier 



sostanza solida nelle condizioni ordinarie di temperatura (*), credetti 
utile di preparare questo composto e di purificarlo accuratamente 
per determinarne con certezza le costanti fìsiche, e ottenerne alcuni 
derivati non ancora noti. Inoltre volli tentare di ottenere da esso 
l 'etilfenildicbetone C H 3 . C H f . CO . CO C«H5 per azione dell'acido n i -
trico colla reazione colla quale Fileti e Ponzio (!) prepararono nu-
merosi dichetoni. 

Il propilfenilchetone può venir ottenuto in modo conveniente o 
colla sintesi di Friedel e Crafts (3) per azione del cloruro di buti-
rile sul benzolo o per distillazione secca del butirato e benzoato di 
calcio in proporzioni equimolecolari. 

La maggior parte del propilfenilchetone necessario alla mie 
esperienze venne preparata secondo li», modificazione di G. Perrier (4) 
del metodo di Friedel-Crafts . 

Il prodotto di prima distillazione venne ancora sbattuto con so-
luzione di idrato sodico al 3 0 % indi con acqua distillata e poi ret-
tificato più volte. 

Da gr . 106 di cloruro di butirile ottenni gr. 60 di chetone bol-
lente a temperatura costante e solidificabile facilmente in ghiaccio 
fondente. 

Il propilfenilchetone è costituito da una sostanza solida cristal-
lizzata, incolora, fusibile a 11° e bollente a 231° (H0=727 .233 ; co-

15" 
lonnanei vapori). D =0,992. 

r 
Si ottiene facilmente allo stato solido immergendo il recipiente 

in cui è contenuto in ghiaccio fondente. 
Gr. 0.2792 di sostanza fornirono gr. 0,8284 di anidride carbo-

nica e gr. 0,2092 di acnua. Cioè su cento parti : 
Calcòlato per C ( o H, ,0 Carbonio 81,03 Idrogeno 8.16. 
Trovato Carbonio 80,91 Idrogeno 8.32. 

(l) Schmidt e Fieberg B., fi, 498 (1878) ; Popow, B. 6, 560 (1873) ; Bnrchor 
A. eh., (V;, 26, 467 (1882); Baeyer e Perkin, B 16,2131 (1883) ; Klages, B., 
32, 1557 (1899) ; Clai*en, B. 38, 698 (1905) ; Senderens, C. R., 150, 1336 
(1910). 

(»ì G. 24, (II) 290 11894) ; G. 25, (I) 233 (1895): G. 26. il) 423 (1890): 
G. 27 (I) 255 (1897). 

(') A. Ch. (VI) 1, 518. 
(*) B. 33. 815 (1900). 



Il propilfenilchetone ha un gradevole odore aromatico e a lungo 
andare, specialmente se lasciato alla luce, si colora in giallo, proba-
bilmente per la formazione di prodotti di resinificazione. E' presso-
ché insolubile in acqua, solubile in alcool etilico, alcool metilico, clo-
roformio, benzolo, acido acetico, etere solforico, meno solubile in etere 
di petrolio e dà con acido solforico concentrato una soluzione molto 
fluorescente. Per distillazione secca di una miscela di benzoato e 
butirato di calcio ottenni pure il propilfenilchetone, però con minor 
rendimento e con maggiore difficoltà di purificazione. Il propilfenil-
chetone vénne descritto dapprima come un liquido bollente a tem-
perature variabili secondo gli autori, (vedi loco citato), ma non so-
lidiflcabile neppure in miscuglio frigorifero ; ultimamente Senderens (') 
lo descrisse cerne una sostanza che cristallizza nel ghiaccio fondente 
per aggiunta di un cristallo di acetofenone o di propriofenone e si 
presenta sotto forma di lamelle bianche fusibili a 8°,5 e bollenti a 

229* sotto 746 mm. D = 1,001. 4° 

Alcuni nuovi derivati del propilfenilchetone. 

0—tolilidrazone. — 8 1 C=N—NH . (1}C6H4—(2)CHS 
C 6 H 5 / 

Si ottiene questo composto trattando una soluzione alcoolica del 
chetone con quantità equimolecolari di cloridrato di o-tolilidrazina 
ed acetato sodico cristallizzato. E' un olio insolidiflcabile in miscu-
glio frigorifero. 

p-tolilidrazone. — " 7 C=N—NH(5ìC8H4-(41CH, 
C 6 H 5 / 

Si prepara questo composto trattando una sol aziono alcoolica del 
chetone con quantità equimolecolari di cloridrato di p-tolilidrazina 
e acetato sodico cristallizzato. Si separa così sotto forma di massa 
solida. E' solubile in alcool ed etere e cristallizza in aghetti incolori 
o leggermente giallognoli fusibili a 72°. E' abbastanza stabile in so-
luzione alcoolica od eterea, pochissimo stabile allo stato solido cri-
stallizzato. 

C 3 H 7 \ 
s-pseudocumilidrazone. — C=N-NH-(5)C6IL(1,2,4)(CH3)3 

C.H 5 / 

I1) C. R. 150, 1336 (1910). 



Facendo agire quantità equimolecolari di cloridrato di s-pseu-
documilidrazina ed acetato sodico cristallizzato su una quantità equi-
molecolare di chetone in soluzione alcoolica. si separa questa so-
stanza sotto forma di massa biancastra apparentemente cristallina. 

E' solubile in alcool e cristallizza da questo in aglietti incolori 
o leggermente giallognoli fusibili a 105°. E* abbastanza stabile in so-
luzione alcoolica, pochissimo stabile allo stato solido cristallizzato. 

C 3 H 7 \ 
as-m-xiUlidrazone. — C=N-NH-(4)C6H3(lf3)(CH3)2 

Si ha questa sostanza trattando una soluzione alcoolica del che-
tone con cloridrato di as-m-xililidrazina e acetato sodico cristalliz-
zato in quantità equimolecolari. E' solubile in alcool dal quale cri-
stallizza iu aghetti incolori o leggermente giallognoli. In soluzione 
alcoolica è abbastanza stabile, allo stato solido cristallizzato, sepa-
rato dalle acque madri si altera rapidamente, tanto che non ne potei 
determinare il punto di fusione. 

Ossima. — CHS . CH t . CH,. C(=N-OH)-C6H5. 

Di questo composto già da altri preparato (') e fusibile a 49°, 
ho voluto determinare la configurazione nello spazio stabilendo colla 
trasposizione di Beckmann, se esso rappresenti la forma sin o la la 
forma anti. 

Si ottiene l'ossima facendo agire su una soluzione alcoolica di 
gr. 6 di chetone, gr. 14 di cloridrato di idrossilamina in soluzione 
acquosa e gr. 29,6 di carbonato sodico anidro. 

Si lascia a se sino a cessazione dello sviluppo dell'anidride car-
bonica, indi si evapora l'alcool ed il residuo si estrae con etere. Dalla 
soluzione eterea seccata con solfato sodico anidro si ha per evapora-

» 

zione dell'etere, la propilfenilchetossima allo stato impuro sotto forma 
di massa solida colorata in rosa. 

Dopo averla pressata più volte, la si cristallizza dall'etere o me-
glio dall'etere di petrolio, dal quale la si ha sotto forma di grossi 
cristalli prismatici, incolori, igroscopici, fusibili a 49° e dotati di 
forte potere rifrangente. 

Gr. 5 di ossima sciolta in poco etere puro e perfettamente dis-
seccato vennero trattati a freddo e a poco a poco con gr. 7.5 di pen-

(A) R. Sorge, B. 35} 1073 (1902). 
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tacloruro di fosforo finamente polverizzato. Dopo svaporato l'etere, 
il residuo liquido si tratta con poca acqua sotto raffreddamento e 
poi si alcalinizza con soluzione di carbonato sodico. Si separa così 
una massa plastica, che filtrata e pressata più. volta cristallizza dal-
l'alcool diluito in piccole lamelle quadrangolari. 

E' costituita da butiranilide fusibile a 90° secondo i dati di 
Gerhardt (J). 

Gr. 0,1278 di sostanza diedero cc. 9.8 di azoto (H0=728.233 ; t-=15°) 
cioè gr. 0,01105. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per C10Ht3ON, Azoto 8,59 ; Trovato, Azoto, 8,65. 
Una certa quantità di questa sostanza si fa bollire alquanto con 

soluzione di idrato sodico, e si distillano quindi i */3 del liquido ra-
cogliendo il distillato in acido cloridrico concentrato. Nella soluzione 
cloridrica caratterizzai l'anilina diazotando con nitrito sodico e co-
pulando con ii-naftolo ; ottenni così uu'abbondante precipitato di f'e-
nilazo-^-naftolo fusibile n 133°. 

Gr. 0,1401 di sostanza fornirono cc. 13,8 di azoto (H0 =734,340 ; 
t=15°) ossia gr. 0,01573. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per C16H18ON2, Azoto 11,29; Trovato, Azoto 11,23. 
Il liquido alcalino venne acidificato con acido solforico e quindi 

disttllato in corrente di vapore. 
Nel distillato riconobbi l'acido butirrico alle reazioni qualitative 

e alla formàzione del butirato di calcio. 
Gr. 0,4074 di sostanza diedero gr. 0,0315 di acqua, e gr. 0,0972<ì 

di ossido di calcio. 
Cioè su cento parti : 
Calcolato per CàH,404Ca-H20 : Acqua 7,75 Calcio 17,25 
Trovato Acqua 7,73 Calcio 17,34 
Non venne riscontrata nemmeno in traccia la presenza di acido 

benzoico e di propilamina che sarebbero provenute dalla formazione 
di benzoilpropilamina CfiHs. CO. NH . C:,H7 nella trasposizione. 

Perciò questa deve essere avvenuta secondo lo schema (h) e non 
secondo lo schema (a) : 

(') A. 87. 166 (1858). 



C3H7 —C—C6H:, fi 
HO—N 

i „ 
C3H7—C—C6 HR 

(V 
C3H7—c—C6H5 

N—OH 
l 

-c-c6H5 

CI—N 
l 
i 

CI —C—CCHF) 
!I 

C,H7—N 
|HOH 

HO-C—CEH5 

C3H7 

N—CI 
i 

C3H7—G—CI 

CiH-j— 

N-C6HS 
JHOH 
V—OH 

C3H7—N 
I 

C3H7 . NH . CO . C6H5 
HOH 

/ 

N-CJEL 

C3H7 CO . NH . C«H <5-"5 
HOH 

\ 

C6H5COOH CAH.NH, C6H5NH2 C3H,COOH 

Cioè rossima del propilfenilchetone fusibile a 49° deve avere la 
configurazione seguente : 

C3H7—C—C6HR, 

N - O H 
vale a dire l'ossidrile accanto al fenile. 

Azione dell'acido nitrico. — L'azione moderata dell'acido nitrico 
sul propilfenilchetone fu già studiata da Ernst Schmidt e E. Fieberg (4), 
i quali ammisero la forinaziene di un nitroderivato del chetone. Io 
ho sottoposto il propilfenilchetone all'azione energica e moderata 
dell'acido nitrico ed ho osservato quanto segue. 

L'acido nitrico agendo energicamente lo ossida in acido benzoico 
ed acido propionico. In questo caso usai in totale per l'ossidazione 
di 10 gr. di chetone 20 gr. di acido nitrico commerciale d=l,38. 

L'acido nitrico agisce su questo chetone molto violentemente, 
raffreddai quindi non appena era necessario, e quando a tempera-
tura ordinaria era cessata l'azione continuai a scaldare per qualche 
tempo a piccola fiamma. In tal modo ebbi per raffreddamento una 
sostanza semisolida che trattai con HaO. Il residuo insolubile sepa-

(*) B. 6\ 498 (1873). 



rato per filtrazione si sciolse completamente in una soluzione di car-
bonato potassico. 

Da questa soluzione alcalina, per acidificazione con acido solfo-
rico e raffreddamento si separò una massa solida bianca la quale 
dopo cristallizzazione, venne caratterizzata per acido benzoico al punto 
di fusione 121°. 

Le acque nitriche di filtrazione trattate con latte di calce ven-
nero svaporate a secchezza. Dopo estrazione del residuo con acqua 
distillai l'estratto acquoso, acidificato con acido solforico, in corrente 
di vapore e nel distillato separai l'acido propionico sotto forma di 
propionato basico di piombo 3Pb(C3H502)2. 4PbO. 

I Gr. 0,2324 di sostanza diedero gr. 0.2516 di solfato di piombo. 
II. Gr. 0,3207 di sostanza diedero gr. 0,3480 di solfato di piombo. 
Cioè su cento parti : 

Trovato Calcolato per Pb~ClsH30Olfi 

I. II. 
Piombo 74,5 74,11 74,26 

Per studiare l'azione più moderata dell'acido nitrico feci agire 
su 10 gr. di chetone 10 gr. di acido nitrico (d—1,38) in due riprese 
operando col metodo usato da Fileti e Ponzio (!i, per la prepara-
zione degli adichetoni alifatici. In questo caso ho notato la forma-
zione di acido propionico, acido benzoico ed inoltre credo si formi, 
analogamente a quanto già altri ammisero per l'acetofenone un 
dinitroso derivato perchè a 100° il prodotto dell'ossidazione si de-
compone violentemente sviluppando vapori nitrosi. Considerando le 
proprietà dell' etilfenildichetone descritte da H Mttller e H. V. 
Pechmann (3), posso con certezza ammettere anche la presenza di 
questo composto fra i prodotti dell'ossidazione, poiché potei isolare 
una frazione di color giallo, di odore pungente e caratteristico, 
bollente tra 238 e 240°, che molto probabilmente era costituita in 
massima parte dal dichetone sopra indicato. Però, data la piccola 
quantità che si forma di questa sostanza e la sua facile decomponi-
bilità già osservata da Muller e Pechmann, specialmente in presenza 
di acqua, non mi fu possibile isolare il dichetone allo stato di pu-
rezza e sottoporlo all'analisi. 

Torino, Istituto di Chimica della R. Università, maggio 1915, 

(*) G, 25 (I), 233 (1895). 
(2) Beile te in, Hundbuch dor organischen Cheinie III, 199 (1897). 
<s) B. 22, 2127 (188). 



Sui nitrati degli aminoazocomposti. 

Nota di L. CASALE 

(Giunta 1' 11 agosto 1915). 

In uno studio sui sali di alcuni aminoazocomposti (*) furono da 
me descritti in collaborazione con M. Casale Sacchi due serie di,ni-
trati: nitrati formati da una molecola di aminoazocomposto con una 
di acido nitrico e nitrati formati da una molecola di base con due 
di acido, stabili i primi, instabili nella maggior parte dei casi i se-
condi. Ora io ho constatato che quasi tutti questi sali subiscono per 
azione del calore, in un caso già alla temperatura ordinaria, una 
decomposizione nella quale si rende libero il sale di diazonio, che 
servì a preparare la sostanza colorante, mentre si forma un nitro-
derivato dell'anima. 

Decomposizione analoga fu già osservata ed ampiamente stu-
diata da Charrier e Ferreri (*) a proposito dei nitrati degli ossiazo-
composti e da essi chiamata diazoscissione. Essi ritengono che la 
reazione sia resa possibile mediante la preventiva formazione di un 
nitrato con due equivalenti di acido e sintetizzano la spiegazione 
del processo colla seguente equazione : 

Che il nitrato semplice del fenilazo-£-naftol dia pure la diazo-
scissione viene spiegato coll'ipotesi che pel calore da due molecole 
di nitrato semplice si liberi una molecola di ossiazocomposto e se 
ne formi una di nitrato con due equivalenti di acido, il qnale poi 
si scinderebbe nel modo suesposto. 

A me pare che questa spiegazione, estesa per analogia da Char-
rier anche ai nitrati degli aminoazocomposti (3), non regga all' ana-

l i N03 

V 
N — N — Àr' Ar' < 

NO, 
+ Ar'N=N-hH tO 

OH 
NO, 

(!) A. R. Àcc. Scienze (Torino). V. 50, p. 903-18, 
(2) G. 44 (I), 165; 405. 
<:1) G. 44 (II). 603. 



lisi dei fatti. Invero, quasi tutti i nitrati degli aminoazocomposti 
contenenti due molecole di acido per una di base si dissociano spon-
taneamente già alla temperatura ordinaria perdendo a poco a poco 
una molecol i di acido nitrico che passa allo stato di vapore nell'a-
ria e ciò si può facilmente constatare titolando man mano 1' acido 
col metodo volumetrico descritto da me e M. Casale-Sacchi nello 
studio citato. Il nitrato della 4-o-totilazo-l-naftilamina si dissocia « 
alla temperatura ordinaria così rapidamente che non bastando l'eva-
porazione ad eliminare l'acido, che man mano si rende libero, que-
sto scioglie in parte il sale residuo e la massa inizia ai bordi ed 
alla superficie la fusione. A questo punto incomincia subito nella 
massa una reazione esotermica ed il calore che si sviluppa accelera 
sempre più la fusione e la decomposizione della massa, la quale 
mostra alla fine d'aver subito la scissione sopra accennata. Ciò che 
avviene spontaneamente in questo caso si provoca facilmente negli 
altri scaldando al disopra della temperatura ordinaria senza però 
avvicinarci ai 100°, temperatura alla quale il sale di diazonio con-
tenuto nella massa esplode con viva fiamma. (La facilità con cui 
questi sali si dissociano è anche provata dal fatto che nei solventi 
perdono subito una molecola di acido e lasciano cristallizzare il ni-
trato semplice). Inoltre ho osservato che il composto della 4-nafta-
linazo-l-naftilamina con due molecole di acido nitrico, 1' unico ni-
trato stabile di questa serie, quando viene scaldato lentamente perde 
a poco a poco tutto l'acido, il colore della polvere passa dal vio-
letto al rosso ed a 110°-120® non resta che la base pura che tonde 
poi senza decompoasi a 174°-175°. Quando invece la temperatura 
venga innalzata rapidamente sopra i 100° la massa si fonde e, quando 
si riesca ad evitare l'esplosione del sale di diazonio, si può consta-
tare in essa la caratteristica scissione. Che tale decomposizione sia 
poi data anche dai nitrati neutri per l'azione del calore mi pare la 
miglior prova dell'infondatezza dell'ipotesi di Charrier e Ferreri, 
giacehè il calore non può che spostare da sinistra a destra l'equili-
brio del sistema 

nitrato dell'azocomposto —> azocomposto + HNO:J 

Quando si scaldi infatti qualcuno di questi sali ben secchi in 
tubo da saggio sulle pareti fredde della parte superiore del tubo si 
raccolgono goccioline giallognole che mostrano reazione fortemente 



NO, 

acida e toccate con un filo di rame svolgono vapori rossi di ipoa-
zotide. E' dunque lecito ammettere che la diazoscissione subita dai 
nitrati degli aminoazocomposti per azione del calore sia dovuta al-
l'azione dell'acido nitrico che si libera sull'aminoazocomposto. Che 
nel caso dei nitrati con un solo equivalente di acido la reazione sia 
più difficile ed incompleta si spiega colla maggiore resistenza all'a-
zione dissociante del calore ed alla insufficiente quantità di acido 
nitrico presente. La scissione delle due specie di nitrati si può in-
tatti schematicamente così rappresentare : 

/NH2 .2H03 y N H , /NH., 
1) Ar( = A r / -f 2HN03 = Ar< + Ar.N==N+H.20 

x N = N . H r x N 2 A r ^NO, 

2) 2Ar< ~ ' — 2Ar< -4- 2HXO,=Ar< + À r N = N + 
X N = NAr x N,Ar X N 0 2 | 

NO, 

+ Ai< 

La decomposizione per mezzo del calore dei nitrati degli azo-
composti si può dunque ricondurre all'azione dell'acido nitrico con-
centrato sugli azocomposti scoperta da Schmidt (4), il quale però 
suppose che reagisse per ogni molecola di azocomposto tre o più 
molecole di acido nitrico, ciò che risulta inesatto e dai lavori citati 
di Charrier e Ferreri e dalle esperienze qui descritte. Per rendere 
più generali le conclusioni del presente lavoro io ho esteso lo studio 
anche ai nitrati del dimetilamidoazobenzolo e della p*toluolazo-?-
naftil-amina non ancora descritti. 

Nitrati del dimetilamidoazobenzolo 

C6H5N=NC6H4N(CH3)e.2HN03. 

Si raffredda a 0U una soluzione concentrata dell'aminoazocomposto 
in etere assoluto e si versa in essa una soluzione eterea di acido 
nitrico la cui concentrazione sia superiore al 15 °/0. Si separa im-
mediatamente un precipitato cristallino di color rosso sangue scuro; 

(') B. XXXVIII, 3201 



che, raccolto e lavato con soluzione eterea diluita d' acido nitrico, 
si può seccare nel vuoto su acido solforico. Quando il sale è secco 
va prontamente analizzato, perchè già nel vuoto si fa violaceo alla 
superfìcie, (colore caratteristico del nitrato con un solo equivalente 
d'acido) e portato all'aria umida si fonde in breve tempo decompo-
nendosi con sviluppo d'acido nitrico. 

Per gr. 1,8916 di nitrato occorsero cc. 106,4 di NaOH N/10 cor-
rispondenti a gr. 0,6706 di acido nitrico. 

Su cento parti in peso 
Acido nitrico calcolato per C14H l7N506: 35,88 ; Trovato : 35,45. 
C6H5N = NC6H4NìCH3)O . HN03. — Se sulla base si fa agire una 

soluzione eterea d'acido nitrico di concentrazione inferiore al 15 °/0 

si forma il sale con un solo equivalente d'acido, che si può far sec-
care all'aria, perchè è stabile, ma, essendo esso estremamente idro-
lizzarle, si deve ricristallizzare dall'alcool contenente l'I °/0 di acido 
nitrico. 

Si presenta in tavole rombiche, eccezionalmente sviluppate, anche 
di un centimetro di lato, di color violetto. Verso 110° scompare la 
colorazione del sale e la fusione avviene allo stesso punto cui si fonde 
la base, 116-117°. 

N 
Per gr. 1,0051 di sale occorsero cc. 34,32 di NaOH ^ corrispon-

denti a gr. 0,2163 di acido nitrico. 
Su cento parti in peso : 
Acido nitrico calcolato per C u H l 6N403 : 21,86. Trovato: 21,52. 

Azione del calore sui nitrati del dimetHamifloazobenzolo. 

Il nitrato con due equivalenti d'acido già a circa 40° incomincia 
a fondere, ma istantaneamente, nel punto in cui è iniziata la fusione, si 
manifesta una reazione vivacissima, che rapidamente si propaga colla 
fusione alla massa restante, la temperatura s'innalza ed avviene una 
esplosione; rimane un residuo carbonioso.-Se invece lo si scalda pru-
dentemente sotto uno strato di ligroina anidra, il composto si fonde 
in un liquido verde chiaro, che in parte passa in soluzione nella li-
groina* Allora si filtra a parte la ligroina e si estrae il residuo con 
acqua. Facendo gocciolare l'estratto acquoso in una soluzione alcalina 
diluita di i-naftolo si forma un precipitato cristallino rosso, che pu-



rificato per cristallizzazione si fonde a 133°, punto di fusione del fe-
nilazo-^-naftolo, a cui corrisponde pure pel contenuto in azoto. 

Gr. 1,324 di sostanza fornirono cc. 13,2 di azoto (H = 738, t° -= 19). 
Su cento parti in peso : 
Azoto calcolato per C16HlfN*0 : 11,29. Trovato : 11,32. 
Dalla ligroina si deposita una sostanza in soffici aghetti di color 

zolfo, che, ricristallizzata dall'alcool, si presenta in lunghi aghi gialli 
a riflessi bleu acciaio fondentisi a 162-63°. 

Grammi 1.03 di questa sostanza diedero cc. 15,25 di azoto 
(H0 = 728, t° = 16). 

Cioè su cento parti : 
Azoto calcolato per C8H10NgO2 : 16,87. Trovato : 16,75. 
Essa corrisponderebbe alla 4-nitro-l-dimetilanilina. 
La scissione del sale nel fenilazo-£-naftolo e nella 4-nitro-l-di-

metilanilina è quasi quantitativa. 
Se in un tubetto da saggio si scalda con precauzione il nitrato 

con un solo equivalente d'acido si vedono svolgersi vapori che si 
depositano sotto forma di goccioline giallognole sulle parti fredde 
superiori del tubo e riprendendo la massa fusa con acqua si può 
constatare mediante copulazione la presenza del sale di diazonio 
nell'estratto acquoso. Scaldando poi il residuo con ligroina si può 
separare il nitrocomposto. Qui la scissione non è completa come nel 
primo caso. 

Nitrati della p-toluolazo-^-naftilamioa. 

CH3 . C6H4N — N . C10H7 . NH, . 2HN03 . — Questo nitrato, che a 
differenza dei sali analoghi finora descritti è solubile in etere, fu 
ottenuto trattando a 0° la soluzione in etere assoluto dell'amino-
composto colla soluzione pure eterea di acido nitrico nelle proporzioni 
teoriche ed evaporando la soluzione in ambiente secco e freddo. 

Se Tevaporazione è lenta si depositano dei bei prismi color gra-
nata scuro a riflessi metallici, stabili nell'aria secca e fredda. 

Per gr. 1,1583 del sale occorsero cc. 59,02 di NaOH ^ corri-

spondenti a gr. 0,3719 di acido nitrico. 
Su cento parti in peso : 
Acido nitrico calcolato per C17H1S^50,. : 32,47. Trovato: 32,11. 



CH3 . C«H4N = N . CIoH7NH2 . HN03. — Quando il nitrato sopra 
descritto viene portato alla temperatura ambiente sembra rammollirsi, 
esala vapori nitrici, si vede diminuire il volume complessivo della 
sostanza e la colorazione primitiva passa ad un bel verde omogeneo 
e puro. 

La sostanza è ancora cristallina, brillante e costituisce il nitrato 
con un solo equivalente d'acido. 

Per gr. 1,8426 di sostanza occorsero cc. 56,34 di NaOH —̂  cor-
rispondenti a gr. 0,3551 di acido nitrico. 

Su cento parti in peso : 
Acido nitrico calcolato per CnH l 7N 40 3: 19,38. Trovato: 19,27. 

Azione del calore sui nitrati della p-tolilazo-^-naftilamina. 

Quando con sufficiente rapidità si porti il sale con due equivalenti 
d'acido in un tubetto in cui l'accesso dell'aria sia stentato e si scaldi 
a circa 55°, esso si fonde, mantenendosi inalterato sino all'istante 
della fusione, che si può regolare bene allontanando od avvicinando 
grado grado il tubetto alla sorgente di calore. Il prodotto fuso, che 
ha sempre l'aspetto di un liquido denso giallo rossastro, contiene 
nitrato di p-tolilodiazonio e l-nitro-2-naftilamina. Il primo si separa 
estraendo con poca acqua per evitare che vi si sciolga anche un 
poco deiranina e lo si copula col ^-naftolo. Il prodotto di copulazio-
ne, il p-tolilazo-p-naftolo, si fuse a 134°. 

Gr. 1,0566 di sostanza fornirono cc. 10,1 di azoto (H = 732; t° = 18°). 
Azoto calcolato per C17H14NtO : 10,69. Trovato : 10,8. 
Il secondo, sciogliendo il residuo nell'alcool da cui si depositano 

sottili cristalli aghiformi di color giallo aranciato che si fondono a 1-4°. 
Gr. 1.1149 di sostanza fornirono cc. 15,90 di azoto (11 = 735, tfì = lft°). 
Su cento parti in peso : 
Azoto calcolato per C10H*NtOo : 16,28. Trovato: 1»>,4. 
La scissione del sale primitivo in questi due prodotii può essere 

quantitativa o appena avvertibile, secondo la rapidità e la pratica 
nell'operare. Scissione incompleta e prodotti impuri si ottengono pure 
partendo dal sale con un solo equivalente d'acido, di cui si potè ca-
ratterizzare la nitroamina facendo Tacetilderivato. 



Azione del calore sai nitrati della fenilazo-ot-naftilamina. 

Raramente si riesce a regolare la fusione diretta del nitrato con 
due equivalenti d'acido allo stato secco in modo da evitare l'esplosione 
del sale di diazonio ; meglio coprire il sale ben secco e polverizzato 
con uno strato di un idrocarburo anidro che bolla fra 60-80° e scal-
dare prudentemente finché si inizi la fusione. Allora si allontana la 
sostanza dalla sorgente di calore, qualche volta è bene raffreddare, 
perchè non si decompongano i prodotti di scissione dell'aminoazo-
composto. Quando cessa la reazione che sembra manifestarsi nella 
massa fondente, si versa a parte l'idrocarburo che si è leggerissi-
mamente colorato e tiene in soluzione quantità trascurabili di so-
stanza, e si estrae con acqua il sale di diazonio, il nitrato di fenil-
diazonio, che venne caratterizzato copulandolo col ^-naftolo e facendo 
di questo prodotto il punto di fusione e la determinazione dell'azoto. 

Il residuo dell'estrazione acquosa si scioglie in parte nell' acido 
cloridrico diluito bollente e la quantità di sostanza insolubile, (una 
polvere rosso nerastra, insolubile in alcool e fondente sopra i 250°, 
probabilmeute un miscuglio di nitroderivati) risulta tanto minore 
quanto più la fusione procedette bene, senza ulteriore innalzamento 
di temperatura. Neutralizzando il filtrato acido con un alcali si pre-
cipitano dei fiocchi cristallini brunicci che fatti bollire nell'alcool con 
carbone animale si depositano per raffreddamento in lunghi aghi 
gialli, che si fondono a 194-95°. 

Gr. 0,0926 di sostanza fornirono cc. 12 di azoto (H=739, tu=18°. 
Cioè su cento parti di peso 
Azoto calcolato per C10H*X2O2: 14,9. Trovato: Azoto 14.78 
Si tratta quindi della 4 nitro-naftilamina. 
Dai prodotti di scissione del nitrato con un solo equivalente 

d'acido non si può caratterizzare che il sale di diazonio, perchè ra-
mina, che pure qualitativamente si può accertare facendovi agire a 
freddo l'acido nitroso, non si riesce a separarla dai prodotti di decom-
posizione. 

Azione del calore sui nitrati della 4-o-tolilaxo-l-naftilamina. 

Il sale di diazonio, che si forma nella scissione del nitrato con due 
equivalenti di acido può essere ancora uguale a quello che sarvi alla 
preparazione dell'aminocomposto oppure contenere un gruppo nitrico 



secondochè la scissione è avvenuta per fusione spontanea del sale alla 
temperatura ambiente o con innalzamento di temperatura. Nel primo 
caso si ha il nitrato di o-tolildiazonio, che copulato con Fa-naftolo e 
purificato dall'acido acetico si fuse a 145°; nel secondo caso, una me-
scolanza di nitrato di tolildiazonio e di nitrato di nitrotolildiazonio, 
facilmente separabili per la loro diversa solubilità nell'acido acetico 
e nell'alcool. 

Il nitrotolilazo-a-naftolo, ricristallizzato dal toluolo si fuse a 245°. 
Il rendimento dell'altro prodotto che si forma nella scissione, la 

nitroamina, è molto scarso, specialmente quando si elevi la tempe-
ratura nella fusione del sale. Ber separarla dalle impurezze si può 
far bollire con nitrato sodico in soluzione acquosa concentrata il re-
siduo che* si ottiene dal prodotto di fusione dopo aver estratto con 
acqua il sale di diazonio; nella soluzione alcalina filtrata, aggiun-
gendo acido cloridrico, si forma un precipitato giallo chiaro, che rac-
colto e seccato si fonde a ! 64° e non contiene più F amidogruppo 
primario. 

Gr. 0,1311 di sostanza, fornirono cc. 8,5 di azoto (H=742; t°=20°) 
Su cento parti in peso 
Azoto calcolato per C loH7N03: 7,41; Trovato: Azoto 7,3. 
La 4-nitro-l-naftilamina si è trasformata nel 4-nitro-l-naftolo. 
Il nitrato con un solo equivalente d'acido si scinde abbastanza 

» 

facilmente quando viene scaldato e i prodotti di scissione si caratte-
rizzano come nel caso precedente. 

Azione del calore del nitrato della 4-m-tolilazo-l-naftilamina. 

Dell'unico nitrato di questo aminocomposto CH3 .C0H4. N=N.Cl0Hf) 

NH t . HN03, che contiene una sola molecola di acido nitrico, si pos-
sono isolare i due prodotti di scissione, il sale di diazonio e la ni-
troamina con uno dei metodi sopra descritti, quando, scaldando a 
fiamma diretta piccole porzioni di nitrato, si riesca ad evitare l'esplo-
sione del sale di diazonio. 

Azione del calore sui nitrati della p-tolilazo-a-naftilamina. 

Il nitrato con due equivalenti d'acido si fonde a circa 80° e la 
scissione di esso avviene meglio e con rendimento assai migliore che 
nel casodel sale delFo-tolilazo-a-naftilamina. Si ha però lo svantaggio 



che questo nitrato all'aria perde rapidissimamente acido nitrico, sicché 
se l'esperienza non è condotta con molta prontezza, si ritrova nel 
prodotto di fusione molta base in decomposta, che rende assai diffi-
cile la purificazione della nitroamina. Si ottenne la 4-nitro-l-naftila-
mina. p. e. 194°. e il nitrato di p tolildiazonio, che, copulato col 
^-naftolo, diede il p-tolilazo-^-naftolo, p. f. 135°. 

Anche il nitrato con un solo equivalente d'acido mostra di subire 
la scissione per azione del calore, ma difficilmente si riesce a puri-
ficare bene la nitroamina. 

Azione del calore sui nitrati della 4-o-ani8ilazo-l-naftilamina 

Scaldando a b. m. il nitrato con due equivalenii d'acido a circa 
85° avviene la fusione e operando nel modo già descritto si riesce a se-
parare bene il nitrato di o-anisildiazonio, che, copulato col P-naftolo, 
dA l'o-anisilazo-3-naftolo, p. f. 178 e la 4-nitro-l-naftilamina, p. f. 194°. 
Il rendimento è buono, più scarso assai quello che si ottiene dalla 
scissione del nitrato con un solo equivalente d'acido. 

Aziooe del calore sui nitrati della 4-o-fenetilazo-I-naftiIamÌna. 

Entrambi sono analoghi a quelli della 4-o-anisilazo-l-naftilamina 
per il loro comportamento all'azione del calore. Copulando il sale di 
diazonio col ^-naftolo si ebbe l'o-fenetilazo-^-naftolo, p. f. 136° e si 
purificò la nitroamina, p. t . 194°. 

Azione del calore sul nitrato della 4-naftalinazo-l'naftilamina. 

Questo nitrato Cl0H7N=NC10H6NH2. 2HN03 se viene scaldato ra-
pidamente immergendolo in bagno a cloruro di sodio bollente, oppure 
a fiamma diretta in piccole porzioni, regolando opportunamente la 
fusione iniziale, si può scindere bene in nitrato di nafltalindiazionio 
e in 4-nitro-l-naftilamina. Quest'ultima si riconosce e si separa dalle 
impurezze con uno dei due metodi già descritti, il primo copulan-
dolo col -naftolo- il cui prodotto di copulazione si fuse a 227°. 

Torino — Istituto Chimico della R. Università* 



Magnetochimica - Applicazioni alla Chimica Analitica 

Nota di A. QUARTAROLI 

Col nome di magnetochimica il Pascal ha indicato un complesso 
di ricerche dirette principalmente a mettere in relazione colle co-
stanti magnetiche, la composizione e costituzione chimica dei corpi. 

Le prime ricerche si devono a Wiedemann (') il quale esaminando 
un gran numero di sali di metalli paramagnetici mise in evidenza l'influ-
enza dell'idrolisi e della complessità del sale sulle proprietà magneti-
che. Tale indirizzo di ricerche, trascurato poi per un lungo periodo di 
tempo è stato ripreso attivamente nell'ultimo decennio e verte sopra 
i seguenti punti fondamentali: 

I. — Proprietà diamagoetiche delle sostanze organiche 

in relazione alla costituzione. 

Lo studio delle proprietà magnetiche dei sali, prima limitato a 
a quelli paramagnetici venne nel 1888 per opera di Henrichsen (*) 
esteso alle sostanze diamagnetiche anche organiche: in questi ultimi 
anni venne ripreso con grande ampiezza da Pascal (3). 

Circa le influenze additive e costitutive questo A. ha tratto con-
clusioni che collimano con quelle che possono trarsi dallo studio del 
potere rifrangente: p. es. pei composti aromatici si ha un'esaltazione 
della suscettività (negativa) col crescere della complicazione nucleare. 
Si possono dunque stabilire costanti additive e costitutive, ma solo 
entro certi limiti: col l'arricchirsi del numero di atomi di carbonio 
bisogna considerare oltre che il legame immediato fra due atomi, 
l'influenza su questo dei legami vicini. 

II. — Studio magnetico delle soluzioni. 

Le ricerche fatte su questo argomento riguardano particolarmente 

le relazioni esistenti fra suscettività delle soluzioni e la composizione 

e lo stato dei corpi in soluzione. 

(«) G. Wiedemann — Pogg.. Ann. i2fi, 1 (1865): 135, 177 (1868); Wied. 
Ann. J , 45 (1878). 

(2) Henricksen-Wied. Ann. 34. 180 (1888). 
(*) P. Pascal — L'additivité tles proprie té* duiinagnutiichue* ecc. Pari», 

Hermann 1913. 



Le ricerche di Jftger e Heyer (') dimostrarono che le soluzioni 
dei sali dei metalli magnetici, a parità di concentrazione molecolare » 
hanno suscettività pressoché indipendente dal residuo acido. Ciò de-
vesi al fatto che le costanti relative agli ioni magnetici sono espresse 
da cifre rispetto alle quali sono trascuratili quelle dogli anioni (per 
solito diamagnetici). Quindi le differenze fra le costanti di questi ul-
timi non portano quasi variazione alcuna nelle costanti dei sali. La 
presenza dei sali fortemente magnetici (quali sono i sali di ferro 
e manganese) nell'acqua porta la costante K.10* da—0,72 a oltre+59 
se la soluzione è concentrata: la presenza di sali diamagnetici anche 
in torte quantità non fa in generale abbassare la costante oltre 
a-0,80. 

Le relazioni innegabilmente esistenti fra suscettività delle solu-
zioni e dissociazione elettrolitica, delle quali i risultati di Jflger e 
Meyer possono costituire una prova, non possono invece agevolmente 
comprovarsi, come si potrebbe credere, col l'aumento della suscetti-
vità molecolare colla diluizione. Infatti le misure magnetiche (a dif-
ferenza delle misure di conducibilità elettrica) in soluzioni molto di-
luite diventano mal sicure e in soluzioni concentrate esistono delle 
cause perturbanti, la natura delle quali non è ancora ben chiarita. 
Ciò spiega le incertezze e le contraddizioni degli AA. che si sono 
occupati dell'argomento. Da vari sperimentatori è stata dapprincipio 
negata qualsiasi influenza della diluizione sulla suscettività dei sali 
disciolti (*). Invece le ricerche più recenti mostrano innegabilmente 
delle variazioni (3). Pare effettivamente che la curva, nelle regioni di 
minor concentrazione segni una lieve diminuzione nella suscettività 
del sale disciolto, ma in quelle di maggior concentrazione si ha 
un aumento fino a un punto di massimo; fenomeno del quale Heyd-
weiller [4) ha dato un tentativo di spiegazione. 

e1) Jttger e Meyer — Àun. d- Phya. 63, 83 (1897.). 
(*) Wiedemann — Pogg. Ann. 126, 1 (1865>. 

Quincke — Wied. Ann. 24, 895 (1885). 
JUger e Meyer — Id. 63, 83 (1897). 
P iagasi — N. Cini. (5) 4, 247, (1900). 
Koenigsborg — Wied. Ann. 66, 698 (1898). 

(*} Cabrera e Moles - Archiv- de Genève (4) 35, 425 (1913). 
Philipp-Rastoeker Diss. (19141. 

(4) Heidweiller — Verh. d. D. phys. 15, 1120 (1913). 



Per questa causa perturbante e per la difficoltà di eseguire mi-
sure con soluzioni molto diluite non può dedursi con sicurezza da 
queste ricerche la relazione esistente fra suscettività e dissociazione. 
Vi sono però altri fatti che la comprovano : la scarsa o nulla azione 
magnetica de sali in solventi poco dissocianti (!), ovvero di taluni 
sali (come ferrocianuro di potassio, cromati, manganati ecc.) in cui 
il metallo magnetico fa parte di un ione complesso (*). E' vero che 
non esiste relazione alcuna fr$ la concentrazione dell'ione magnetico 
(proveniente da scissione parziale del complesso) e la suscettività (3); 
ma non pertanto pare che la condizione necessaria perchè il me-
tallo magnetico eserciti un azione in soluzione è che sia allo stato 
di ione. Da questo si possono trarre conclusioni interessanti sulle re-
lazioni fra elettroliti e solvente (4). 

Vedremo che nelle soluzioni di diluizione media le variazioni 
della suscettività molecolare sono assai piccole: infatti talune appli-
cazioni alla chimica analitica basate sull'ipotesi che non avvenga 
variazione alcuna conducono a risultati di sufficente esattezza. 

In numerose questioni speciali poi si può ricorrere alla deter-
minazione delle costanti magnetiche delle soluzioni: p. es. i colloidi 
non mostrano azione alcuna e di ciò ho approfittato p. es. per stu-
diare il fenomeno dell'idrolisi lenta dei sali ferrici (5). 

III. — Contributo alle teorie generali sulla materia. 

L'osservazione che i valori del momento magnetico massimo per 
atomo gr. sono multipli criteri di una stessa quantità (1123 in unità CGS) 
indusse il Weiss ad ammettere la presenza in tutti gli atolli di pic-
coli magneti identici (magnetoni) cho sarebbero i veri costituenti 
universali della materia. Su tale argomento vertoncr attualmente im-
portanti ricerche per approfondire le quali si cerca d'altra parte di 
ottenere campi magnetici sempre più potenti. 

• 

(') Drapier —'Journal de Ch. Phys. VII p. 385 (1909). 
(*) Pascal — C. R. 141, 56, 242 (1908). 
(3) A. Quartaroli — Gazz. Chimica It. 1914. P. l .a Fase. 6.° 
(*) » » 1915. P. l.a p. 1">3. 
(•) » » 1915. P. l.a p. 139. 



IV. — Applicazioni alla Chiaica Aufitka. 

Queste sono per ora limitate al semplice campo della chimica 
analitica qualitativa ; Le Chatelier nello studio dei fosfuri di ferro, 
l'Urbain in quello degli ossidi delle terre rare si valsero con profitto 
delle proprietà magnetiche. Ricorderò che il metodo già da me pro-
posto ( ' ) per riconoscere, in soluzioni diluitissime la presenza di sali 
magnetici può gareggiare per sensibilità coi metodi chimici proposti 

per segnalare tracce dei singoli elementi magnetici. 

* 
* * 

Con le ricerche che esporrò in questa nota mi sono proposto di 
studiare se è possibile utilizzare le costanti magnetiche nell'analisi 

quantitativa. 

Ammettendo che una soluzione contenga un sale paramagnetico 
insieme ad altri che non lo siano, non appare impossibile la* deter-
minazione del primo mediante misure magnetiche, senza bisogno di 
lunghe e talora diffìcili separazioni. Infatti in soluzioni anche abba-
stanza concentrate dei più comuni sali (sali alcalini, alcalino-terrosi, 
ammonici, sali di alluminio ecc.) che come è noto sono diamagnetici 
si osserva in generale una suscettività che poco differisce da quella 
dell'acqua. La differenza fra la suscettività di soluzioni concentrate 
di sali magnetici e quella dell'acqua è centinaia di volte superiore 
a quella della differenza fra soluzioni pure concentrate di sali dia-
magnetici e quella dell'acqua. 

Se non che, non v'è, come s'è detto rigorosa proporzionalità fra 
la concentrazione dei sali magnetici e l'aumento (algebrico) di suscet-
tività e si hanno irregolarità notevoli in soluzioni concentrate : biso-
gnerebbe per ciò costruire tavole o diagrammi appositi desunti dal-
l'esperienza, per poi tradurre in dati analitici le determinazioni. 
Inoltre si presenterebbero altre difficoltà che renderebbero malage-
vole un tale metodo o di nessun vantaggio rispetto a quelli chimici. 
Le variazioni di livello da misurarsi nel manometro di Quincke sono, 
come è noto, assai piccole e devono essere misurate a meno di 2 n se 
si vogliono dati utilizzabili : occorre inoltre determinare l'intensità 
del campo, il peso specifico della soluzione e lavorare entro limiti 

(*) Gazz. Chim. Ital., 1915, pag. 1, fase. VI. Nuovo Cimento (1914), se-
rie VI, voi. III. 
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non troppo larghi di temperatura, altrimenti si hanno differenze non 
trascurabili ( l). 

Ora ho pensato che alcune delle maggiori difficoltà o almeno 
delle operazioni più laboriose e richiedenti speciali apparecchi, come 
la misura delle variazioni di livello, dell'intensità del campo, nonché 
le cause d'errore dovute alla variazione dell'intensità della corrente 
(inevitabili pel riscaldamento del magnete durante la misura a meno 
che esso non sia a circolazione di liquido) potevano essere eliminate 
col metodo di annullamento dell'attività magnetica per diluizione (o 
concentrazione a seconda dei casi). Tale metodo, impiegato già da 
alcuni Autori (2) per eliminare le cause d'errore dovute alla non 
perfetta omogeneità del campo, non permette certo di studiare tutti 
i problemi connessi col magnetismo delle soluzioni, ma nel nostro 
caso è perfettamente sufficente. E noto che l'acqua è diamagnetica 
(secondo le più recenti ricerche KlOr,=—0,72) quindi le soluzioni di-
luite di sali magnetici possono essere diamagnetiche ed esisterà per 
ognuno di questi una concentrazione alla quale la soluzione è per-
fettamente inattiva. 

La concentrazione corrispondente a tali inattività non ò nota con 
sicurezza per i principali sali di tutti i metalli magnetici, ne può 
dedursi, per le ragioni esposte, dai dati a concentrazioni diverse. 
Inoltre nelle ricerche fatte dai fisici sulle costanti magnetiche delle 
soluzioni non sempre è stato determinata esattamente la concentra-
zione di queste mediante analisi, anzi, per esempio il Quincke, si 
limita a dare semplicemente il peso specifico. 

Occorreva dunque anzitutto determinare queste concentrazioni 
caratteristiche d'inattività magnetica, cioè diluire la soluzione del 
sale studiato fino a che il crimpo magnetico non producesse più va-
riazioni di livello nel manometro di Quincke. 

In tal caso dunque non si tratta più di misurare le variazioni 
di livello, ma semplicemente di osservare il menisco con cannocchiale 
provvisto di reticolo per constatare se avviene nessun movimento 
quando si eccita il magnete. Inoltre non occorre conoscere l'intensità 
del campo, e non reca danno alcuno una variazioni* di questa. 

(*) Vedi Townsend, Proe. Roy. Soc., HO, 186 (1897). 
{-) Liebnecht e Willa-Wied. Ann., 35. 154 (1*88). 
H. Du Bois-Wied., Ann., 33, 154 (18*8), fio. 38 «1898). 



Però la ricerca del punto d'inattività mediante il manometro 

l^uincke non si poteva compiere con la rapidità che avrei voluto. 

Infatti trattandosi di ridurre a tentativi la soluzione al punto richiesto 

(e ciò dovendosi tare poi anche nelle soluzioni da analizzarsi) è ne 

cessario ch'esse possano effettuarsi rapidamente. Ora il dovere ad 

ogni tentativo cambiare la soluzione nel manometro, rimetterlo a 

posto, mettere in posizione il cannocchiale ecc. porta a una certa 

perdita di tempo. Inoltre man mano che per diluizione ci si avvicina 

al punto d'inattività, si ha una diminuzione di sensibilità, come av-

verrebbe in una bilancia nella quale si volesse trovare l'equilibrio 

senza movimento di oscillazione, ma osservando se l'indice è allo 

zero. Il pericolo d'errore è tanto più grave in quanto che le solu-

zioni di manganese e ferro dopo un certo tempo tolgono al vetro la 

proprietà d'essere bagnato (occorre perciò lavar spesso il manometro 

colla miscela cromica) : ora il verificarsi di tale inconveniente può 

passare inosservato quando ci avviciniamo al punto d'inattività. 

Fig. 1. 

Proporrò perciò un altro metodo per constatare se una soluzione 

è inattiva, o, per dire più esattamente se una soluzione ha una su-



scettività uguale a quella dell'aria, che come è noto è assai debole 
(R . IO6 = +0,024). Detto metodo è forse più sensibile del prece-
dente e di più rapida e facile esecuzione. Occorre all'uopo un tubo 
ad U colle due branche lunghe circa 30 cm. e piuttosto largo. Tale 
tubo comunica in basso con un terzo tubo più alto C terminante ad 
imbuto. 

1 due tubi a e b portano in alto due rubinetti. Quello a comu-
nica con un tubo di gomma unito alla sua volta a un tubo di vetro 
e tirato in sottile capillare all'altra estremità. Questa è tuffata per un 
cm. circa nel liquido in esame, il quale è contenuto in un piccolo 
tubetto di diametro non superiore a 5 mm. e collocato fra i poli del 
magnete. Questi devono essere riavvicinati in modo da consentire 
appena il passaggio del tubo, per ottenere la maggiore intensità pos-
sibile del campo. La punta del tubo deve ritrovarsi nell'asse dei poli 
Per dare un'idea della sezione più conveniente pel capillare e indi-
care con la maggior precisione le condizioni nelle quali ho speri-
mentato, aggiungerò che detto capillare dev'essere tale che tenendo 
aperti i rubinetti a e b e versando acqua in c si deve stabilire (a 
causa della tensione superficiale della soluzione nella quale è immerso 
il capillare) un dislivello di 25 a 30 cm. prima che l'aria esca dal 
tubo e. È facile con pochi tentativi di tirare alla lampada un capil-
lare soddisfacente a queste condizioni. 

Se si aggiunge dunque in c una quantità sufficente di acqua co-
mincia a uscire dall'estremità del tubo in e una corrente di bollicine 
di aria. È difficile regolare la quantità di acqua in modo da ottenere 
subito in e una corrente assai lenta di bolle d'aria come vedremo è 
necessario per l'esperienza. Per evitare di dover aspettare un certo 
tempo perchè detta corrente rallenti suflficentemente, si utilizza il 
tubo 6. D rubinetto di questo si tiene chiuso quando si versa l'acqua 
in c onde aprendo lentamente in b in modo da lasciare uscire un 
po' d'aria, rallenta immediatamente la corrente in e. Per rendere più 
agevole tale operazione si può adattare in b un tubo di gomma ter-
minante a un tubo capillare, molto meno sottile del precedente, tuf-
fato in acqua. La corrente di bolle dev'essere assai regolare tanto 
che in fine dev'essere possibile, almeno per qualche minuto, di poter 
contare le bolle prima che si arrestino ; se il capillare non soddisfa 
a queste condizioni e si hanno arresti bruschi, occorre scartarlo, o, 



se aveva in precedenza funzionato regolarmente, lavarlo con acido 
cromico. 

Ora la determinazione del punto in cui la suscettività è pressoché 
nulla (uguale a quella dell'aria) si fa in base alle seguenti osserva-
zioni : Se la soluzionè del tubo f è magnetica avviene che quando 
si eccita il magnete la corrente delle bollicine che escono da e si 
arresta o rallenta ; se invece è diamagnetica viene accelerata. Se 
l'esperienza si fa quando le bollicine escono tanto lentamente da 
potersi contare si può, con sicurezza constatare anche se una solu-
zione è leggerissimamente paramagnetica o diamagnetica. Per dare 
un'idea della sensibilità del procedimento posso citare il fatto che 

« 

una soluzione di cloruro manganoso nella quale il campo magnetico 
(questo dev'essere almeno di 15000 gauss) produceva un visibile ral-
lentamento nelle bolle quando queste uscivano in modo da potersi 
contare, non dava più origine a rallentamento quando a 250 cc. di 
essa erano aggiunti 2 cc. di acqua, invece si verificava un lieve 
aumento con 5 cc. di acqua. Quindi il limite di sensibilità è 

2 0.72 . ^ . IO-6 uguale a 0,00574.10-«. Dal punto di vista analitico, 
J oU 

siccome vedremo che una soluzione di cloruro manganoso inattiva 
contiene gr. 2,59 di manganese per litro, si desume che la soluzione, 
prima dell'aggiunta, dei 2 cc. di acqua per 250 cc. di soluzione con-
teneva gr. 2,57 di manganese. Onde tale piccola differenza di con-
centrazione è nettamente avvertita, mentre che per farlo col metodo 
Quincke sarebbe occorso apprezzare 1/125 dell'abbassamento di livello 
dato dall'acqua ! Nelle esperienze ho impiegato un campo magnetico 
di circa 25000 gauss : potendosi ottenere campi molto più intensi è 
chiaro che si potrebbe guadagnare ancora nella sensibilità. 

Prima di passare alle applicazioni osserverò a proposito di questa 
esperienza ch'essa comprova l'esperienza del Picard (*) sulla nessuna 
influenza del campo sulla tensione superficiale. Infatti si vede facil-
mente che l'esperienza da me descritta potrebbe anche rappresentare, 
pel modo com'è disposta, un metodo di misura della tensione super-
ticiale (analogo al metodo Whatmough). Il fatto che i dati ottenuti 
col metodo descritto e quelli che non ho mancato di ricercare, per 

(') Picard, Dio Magnetisieruugskoeff. dus Wassers ecc. Basel-Kreis o 
1913, p. 55. 



controllo, col manometro Quincke, coincidono, mostra che realmente 
non avviene nessuna modificazione di tensione superficiale. 

L'unica causa che provoca l'accelerazione o la diminuzione della 
corrente di bolle è la minore o maggiore suscettività del liquido ri-
spetto all'aria. Infatti se^la soluzione è magnetica e il tubo capillare 
più vicino a uno dei poli si osserva una repulsione delle bollicine 
verso il niezzo ; il contrario succede se la soluzione è diamagnetica. 

Le esperienze furono fatte sui sali di ferro, manganese, nichel, 
cobalto, cromo, rame cioè sui sali paramagnetici più comuni. Detti 
sali erano purissimi ed esenti affatto di altri elementi magnetici 
Preparate le soluzioni venne determinato il titolo in metallo di cia-
scuna coi migliori metodi gravimetrici. Alle soluzioni di detti sali 
(particolarmente a quelle di ferro) venne aggiunto qualche goccia 
del rispettivo acido, quanto bastava a impedir l'idrolisi. 

Le soluzioni si diluivano fino a raggiungere l'inattività magne-
tica, poscia si calcolava il titolo della soluzione così diluita dalla 
quantità d'acqua aggiunta, controllando poi anche con analisi diretta 
la composizione di quest'ultima. 

Tale ricerca è molto più rapida di quanto si potrebbe credere. 
Infatti, come in una titolazione acidimetrica si può far scendere ra-
pidamente la soluzione titolata quando la scomparsa della variazione 
di colore è rapida, così in questo caso si può regolare l 'aggiunta 
successiva di acqua dalla rapidità della corrente di bolle che il 
campo può arrestare. Con un po' di pratica la determinazione si fa 
in 20-30 minuti : meno di quanto occorre per una determinazione 
gravimetrica del metallo, anche senza separazioni. Il punto d'inatti-
vità si può anche cogliere prendendo la concentrazione media fra 
quella che produce ancora una percettibile diminuzione delle bolle 
e quella nella quale è possibile segnalare un lieve aumento. Nelle 
tavole seguenti sono espresse, per una serie di sali, la quantità eli 
metallo che ò necessario sia presente in un litro di soluzione perchè 
la suscettività sia uguaie a quella dell'aria. Le determinazioni ven-
nero fatte in doppia prova : una diluendo una soluzione concentrata 
(cioè partendo da soluzione paramagnetica) e l'altra arricchendo una 
soluzione diluita (diamagnetica) coll'aggiunta di una soluzione molto 
concentrata. Le differenze non sorpassarono mai 0,05°/«)0' Le cifre ri-
portate rappresentano la media delle due determinazioni. 



Nella seconda colonna sono indicate le concentrazioni corrispon-
denti riferite all'atomo gr. 

Sali di ferro. 
\\ o. , oo C 

Cloruro ferrico 2,94 0.0525 
Bromuro » 2,88 0,0514 
Solfato » 2,80 0,0500 
Nitrato » 2,94 0,0525 

Vennero pure eseguite determinazioni con sali ferrosi sostituendo 
alla corrente d'aria una corrente di idrogeno introdotto nel tubo a 
mediante un breve tubo, saldato al basso di a, rivolto in alto e 
chiuso dopo l'introduzione con un tappo. Siccome in tale caso non 
siamo in condizioni esattamente uguali alle precedenti poiché l'idro-
geno ha una costante magnetica un po' diversa dell'aria, venne fatta 
pure una prova di confronto con cloruro manganoso e idrogeno, prova 
che sarà riferita pei sali di manganese. Ecco i dati ottenuti pei sali 
ferrosi. 

M Voo * C 
Solfato ferroso 3,17 0,0566 
Cloruro » 3,19 0,0569 

Con sali complessi come ferrocianuro o ferricianuro di potassio 
la soluzione resta diamagnetica a qualunque concentrazione. 

Col secondo però, in soluzione concentrata si ha un aumento 
della velocità della corrente di aria molto più debole che coll'acqua, 
ciò che indica che l'azione di questa è, almeno in parte, paralizzata 
In soluzione ammoniacale di sali ferrici, in presenza di acido citrico 
e tartarico si ha rispett. 2,90 e 2,98 ciò che in base ad altre mie 
esperienze (loc. cit.) era prevedibile. 

Sali di manganese 
\l 01 iU • 00 C 

Cloruro di manganese 2,59 0.0471 
id. in corrente di H 2,47 0,0448 

Bromuro di manganese 2,60 0,0473 
Ioduro » » 2,62 • 0,0477 
Nitrato » » 2,61 0,0-175 
Solfato » * 2,60 0,0473 



Si osserva una differenza non trascurabile fra i dati ottenuti colla 
corrente di aria e di idrogeno. Riportando con lo stesso rapporto il 
solfato e cloruro ferroso alle condizioni in cui furono esaminati i sali 
ferrici (riferiti all'aria) si avrebbero cifre un pò più elevate e preci-
samente 3,82 e 3,34: ciò che accentua maggiormente la differenza 
fra sali ferrosi e ferrici. 

Le soluzioni di manganati e permanganati restano diamagneti-
che a qualsiasi concentrazione. Con allume manganico (Mn" e Rb» 
non si possono ottenere dati costanti. 

Sali cobalto 

M °/00 C 
Cloruro di cobalto 3,78 0,0641 
Bromuro 3,81 0,0646 
Solfato 3,90 0.0661 
Nitrato 3,78 0,0641 

Soluzieni sature di cloruro di esamminacobalto e cianuro di co-
baltiammonio sono altrettante diamagnetiche dell'acqua 

Sali di ichel 

M °/00 C 
Cloruro di nichel 9,45 0.1610 
Bromuro 9.52 0,1622 
Ioduro 9,52 0,1622 
Nitrato 9,45 0,1610 
Solfato 9,40 0,1610 

Sali di cromo 

M % o C 
Solfato di cromo 6,75 0,1298 
Nitrato 6,60 0.1268 
Allume cromico 6,78 0.1303 

Sali di rame 

Clorur© di rame 
Solfato » 
Nitrato » 

M 7o0 C 
30,83 0,4855 
30,43 0,471)2 
30.70 0,4834 



Tutti questi dati mostrano la scarsa influenza dell'anione: qual-
che variazione non trascurabile si ha talora nei solfati, mentre che 
cloruri e nitrati sono concordanti. 

Per controllare poi la presumibile scarsa influenza dei più co-
muni sali diamagnetici e degli acidi, cioè di quelle sostanze che più 
comunemente possono accompagnare i sali magnetici o possono ve-
nire aggiunte per separare questi fra loro, venne determinata la con-
centrazione alla quale si ha inattività qualora ai sali magnetici ven-
gano aggiunti altri sali. All'uopo si prepararono soluzioni di sali ma-
gnetici addizionate della quantità di altri sali necessaria a raggiungere 
la concentrazione richiesta e poi si diluivano fino al punto voluto 
con soluzioni contenenti questi ultimi alla stessa concentrazione. La 
concentrazione è riferita ai sali anidri. 

Ecco i dati ottenuti con sali di Fe e Mn addizionati delle so-
stanze indicate nella tavola. 

FeCl3 MnCl2 

Solfato di potassio 5 % 2,90 2,61 
Nitrato » » 2,98 2,61 
Cloruro » » 2,98 2.59 
Solfato di sodio » 3,00 2,68 
Cloruro di litio 5 % 2,94 2,60 

» » 10 % 2,96 2 63 
Nitrato ammonico 5°/0 2.95 2,61 

j» » 10 °/o 2,95 2,61 
Cloruro » 2,93 GC

 

Solfato » » 2,90 2,64 
Nitrato di calcio 5°/0 2.96 2,60 

» » 10°/. 2,98 2,64 
Cloruro di bario 5°/o 3,00 2,64 

» di magnesio » 2.98 2,62 
Solfato di magnesio » 2,99 2,64 
Solfato di zinco 2,98 2.67 
Solfato di cadmio » 3,00 2,62 
Cloruro di alluminio 5 % 2,88 2,63 

» » 10°/o 2,92 2,63 
Allume 5 % 2,90 2,61 
Acido cloridrico » 2,93 CJ

« 
oc

 

» nitrico » 2,85 2,64 
» solforico y> 2.55 2,59 
» fosforico » 2,97 2,61 



Come si vede le differenze sono assai piccole. Considerando che 
le soluzioni di cloruro ferrico e cloruro manganoso inattive conten-
gono rispettivamente 0,82 °/0 e 0,59 °/0 di detti sali e che in generale 
una concentrazione del 5 °/0 degli altri sali non porta che piccole dif-
ferenze, si vede che solo nel caso di piccole quantità di elementi ma-
gnetici in presenza di un forte eccesso di sali diamagnetici si possono 
tenere dati inesatti. E anche in tal caso con separazioni sommarie e 
parziali sempre più semplici di quelle necessarie seguendo i comuni 
procedimenti, si potrà raggiungere l'obbiettivo come risulterà da vari 
esempi che esporremo. 

Passando all'esecuzione pratica del metodo si tratta dunque, 
data una soluzione a titolo sconosciuto del metallo magnetico, di di-
luirla fino a rendere l'azione magnetica nulla : essendo a tale dilui-
zione nota la concentrazione della soluzione è facile risalire a quella 
della soluzione primitiva tenendo conto della acqua aggiunta. Se la 
soluzione fosse inizialmente così diluità da essere diamagnetica allora 
si potrebbe concentrare tenendo conto della riduzione di volume o 
meglio aggiungere una soluzione a titolo noto dello stesso metallo 
magnetico, di concentrazione superiore a quella inattiva, fino a rag-
giungiere l'inattività. 

Il trovare a tentativi il punto voluto è, come s'è detto, ope-
razione bastantemente sollecita : se la soluzione da analizzarsi ò in 
discreta quantità se nè può prendere una determinata frazione e cosi 
si può diluire più rapidamente perchè anche oltrepassando il punto 
si può procedere con altra frazione. Se si tratta di determinazioni 
molto esatte, specie di sali di ferro è bene eliminare in precedenza 
per la ragione vista, i solfati (dato che siano presenti in discreta 
quantità) aggiungendo quanto basta di cloruro di bario. 

Se si tratta di soluzioni contenenti un solo elemento magnetico 
insieme ad altre sostanze la cui separazione non sia necessaria prima 
di precipitare il metallo nella forma voluta, allora il metodo magne-
tico non presenterà rilevanti vantaggi, per quanto sempre più rapido 
come s'è detto, di qualsiasi metodo gravimetrico e, pel ferro* anche 
dei volumetrici, dato il tempo che occorre per ridurre il ferro alla 
forma bivalente. 

Ma invece rilevanti vantaggi si hanno nel caso che la precipi-
tazione dell'elemento magnetico in una determinata forma debba 
essere necessariamente preceduta da separazioni più o meno lunghe. 



Negli innumerevoli casi di separazione che si possono presen-
tare ei deve tenere presente questo : che ogni qual volta si ha un 
solo elemento magnetico in soluzione insieme a molti altri sali non 
magnetici esso può essere determinato separatamente senza separa-
zione (a meno si tratti di piccolissime quantità in presenza di forte 
eccesso di detti sali) e in generale, se sono presenti diversi elementi 
magnetici, si può procedere semplicemente alla separazione di que-
sti senza preoccuparsi degli altri che in detta separazione potranno 
accompagnare o l'uno o l'altro elemento magnetico. In certi casi 
vedremo che si possono determinare anche due elementi magnetici 
contemporaneamente presenti o almeno semplificare i procedimenti 
per la determinazione di ambedue. 

Non tratterò tutti i casi possibili, ma sceglierò alcuni esempi 
più tipici. Parlando di sali di ferro s'intenderà sempre ch'essi siano 
nella forma ferrica. 

Cromoy ferro o manganese in presenza di alluminio. — Nei primi 
due casi (cioè Cr e Fe in presenza di Al) si determina magnetica-
mente Fe o Cr perchè i sali di alluminio hanno influenza trascura-
bile. Se è necessaria anche la determinazione dell'alluminio si pre-
cipita col cloruro ammonico e ammoniaca e pesato F tOs -+- Ah03 

(o Cr t03 4- A1203) si deduce la quantità di alluminio per differenza. 
Se sono presenti elementi magnetici del 4° gruppo o forte eccesso 
di elementi diamagnetici dei gruppi successivi al 3° si procede in 
parte della soluzione alla precipitazione con cloruro ammonico e 
ammoniaca e sciolto il precipitato in ac. cloridrico diluito si deter-
mina magneticamente il ferro o il cromo: in altra parte di soluzione 
si determina il peso complessivo dei due ossidi. 

Nel caso di manganese e alluminio si può applicare con van-
taggio il metodo magnetico se interessa solo il manganese. 

Le prove fatte con miscele di soluzioni a titolo noto hanno dato 
buoni risultati. 

Ferro e cromo. — Il metodo che propongo per la determina-
zione di ferro e cromo presenti simultaneamente e che può servire 
anche per altri casi simili si basa sull'osservazione che mescolando 
a una soluzione inattiva p. es. di un sale ferrico, una soluzione inat-
tiva di un sale cromico in qualsiasi rapporto la soluzione resta inat-
tiva, Così dicasi mescolando due soluzioni inattive di due sali 
magnetici qualunque, a parte le piccole differenze causate alle volte 



dalla presenza dell'ione S04. Ciò costituisce la prova indiretta cui 
accennavo da principio che in questi intervalli di concentrazione la 
suscettività di ciascun sale si può considerare proporzionale alla 
concentrazione. Certo che con grandissimo eccesso dell'uno sull'altro 
dei due sali si può avere qualche scarto : ma le stesse difficoltà in 
tal caso si riscontrano sui comuni metodi di separazione. 

Nè in linea generale v'è da temere che dal coesistere di ioni 
diversi possono scomparire o generarsi proprietà non magnetiche. 
Già Lennau e Wright (4) e March (s) dimostrarono che la suscetti-
vità magnetica delle miscele di sali magnetici è proprietà additiva 
e inutilmente cercarono p. es. di riprodurre con miscele di sali di 
rame, alluminio e manganese il fenomeno delle leghe di Heusler. 

Ciò posto suppongasi d'avere in soluzione sali ferrici e cromici 
e d'aver eliminato nel modo detto i solfati. Per ciò prenderemo 
per Fe e Cr le costanti d'inattività 2.94 e 6.60. Si diluisca (o si con-
centri se occorre) la soluzione fino ad avere inattività magnetica : 
in tal modo da un volume V arriveremo a V. Su parte della solu-
zione così diluita si determina ponderalmente il peso di F t03+Cr,03 : 
tale peso si riporta a 1000 di soluzione e sia allora p. 

Allora indicando con x e y la quantità di Fe e Cr contenuta in 
1000 parti della suddetta soluzione si ha 

in cui 1,4301 e 1,4615 sono i 2 coeff. per ridurre Fe e Cr in Fe t03 

e Ci\,03. 
Risolvendo il sistema si ottiene la quantità di Fe e Cr esistenti 

in 1000 della soluzione inattiva : si riporta con una proporzione al 
volume V' e allora si sa la quantità di Fe e Cr esistente nel volume 
V della soluzione originale. 

(*) Leunau e Wright. Phys. Rev. 24, 246. 1907. 
(-') March, Phys. Rev. 26, 29, 1907. 
(*) Ciò è necessario in analisi rigorose: del resto si liauno in qualsiasi 

caso buoni risultafi prendendo per Fe Cr i dati medi 2,^7 o 6,67 senza 
preoccuparsi che siano presenti o no solfati. 

1,4301 x -f 1,4615 y = p 



Applicazioni del metodo, fatte partendo da soluzioni titolate 
di ferro e cromo, mescolate in un determinato rapporto e poi ana-
lizzate come fossero sconosciute hanno dato buoni risultati. 

Ferro, manganese, alluminio, P04. — Questa separazione è assai 
frequente. Si può utilizzare anzitutto il metodo all'acetato precipi-
tando così Fe, Al e P04. Sciolto questo precipitato in HC1 diluito 
il ferro si determina magneticamente senza che HC1 e P04 pregiu-
dichino l'esattezza della determinazione. Se però anche questi com-
ponenti interessano basta determinare per pesata A1403 + Fe203-j-P04, 
P04 coi noti metodi e A1203 per differenza. Nel filtrato poi si può 
determinare il manganese. 

Questi metodi si possono applicare con vantaggio nell' analisi 
dei minerali di ferro e dei terreni. Negli uni e negli altri il ferro 
si trova in quantità sufficentemente elevata per escludere che gli 
altri composti diamagnetici portati in soluzione insieme ad esso pos-
sano causare errori. Il metodo volumetrico consistente nel ridurre 
tutti i sali di ferro a terrosi e poi nel titolare questi con perman-
ganato è meno breve e facile di questo : infatti la riduzione richiede 
un certo tempo e speciali precauzioni e la preparazione della solu-
zione titolata di permanganato è un'operazione assai delicata. 

Il metodo all'acetato può convenire anche nel caso che il ferro 
sia in presenza di cromo 0 di forti quantità di fosfati, ossalati pre-
cipitabili al 3° gruppo e interessi la sola determinazione del primo. 
Infatti il cromo va allontanato perchè magnetico : i fosfati, ossa-
luti ecc. vanno allontanati se in fortissimo eccesso sulla quantità di 
ferro per quanto si disse a proposito della presenza di sostanze dia-
magnetiche. 

Cromo e manganese. — Si potrebbero determinare con procedi-
mento analogo a quello visto per Cr e Fe, diluendo cioè fino a inat-
tività magnetica, precipitando con ammoniaca e carbonato ammo-
nico e poi pesando Cr30,-|-Mn804. 

Al solito se la soluzione si porta da V a V per avere l'inatti-
vità e se p è il peso di Cr2 03-|-Mn304 in 1000 della soluzione inat-
tiva, si ha, indicando con x e y la quantità di Cr e Mn in 1000 
della soluzione inattiva 

i 1,461 x -f- 1,388 y = p 
V + _ J = p 

1 o Rn r 



Si passa poi da 1000 a F e si ha così la quantità di. Cr e di 
Mn contenute nel volume V della soluzione primitiva. 

Nichel e cobalto. — E' noto che la separazione del nichel dal 
cobalto non è delle più facili, per quanto il metodo TschugaefJ-
Brunck dia, in confronto dei precedenti, risultati ottimi e sia abba-
stanza rapido. Esso consiste nel determinare la quantità di Ni colla 
dimetilgliossima e la quantità complessiva di Ni e Co per elettro-
lisi : operazione facile e spedita la prima, un po' lunga e delicata 
la seconda. 

Volendo procedere per via magnetica si potrebbe determinare 
la quantità complessiva di Ni e Co per via elettrolitica, in una por-
sione della soluzione resa inattiva per diluizione. Dopo di che, se p 
è il peso complessivo di Ni e Co in 1000 di soluz. inattiva si avrà, 
indicando con v e y le quantità di Ni e Co sullo stesso volume 

• x + y — p 

( 9,45 3,78 

Si prosegue poi il calcolo nel modo solito. Questo metodo è 
stato provato varie volte con buon risultato, come del resto lasciava 
prevedere il fatto che soluzioni inattive di nichel e di cobalto me-
scolate assieme davano soluzioni perfettamente inattive. 

Però considerando che il metodo elettrolitico di determinazione 
del Ni e Co assieme è più lungo e meno facile della determinazione 
del nichel colla dimetilgliossima credo più opportuno, dopo di aver 
stabilito la diluizione necessaria per raggiungere l'inattività nella 
miscela, di deterrtinare nella soluzione inattiva il solo nichel colla 
dimetilgliossima. La quantità di Co in 1000 di scluz. inattiva (dalle 
quali poi si può col calcolo ottenere quella della soluzione primitiva) 9 45 a si deduce colla forinola -^-^-TZ—.3,78 in cui a è la quantità di nichel 

9,45 
per 1000 di soluzione inattiva. 

Gli esempi dati costituiscono un'indicazione sufficente dei pro-
cedimenti da seguire anche in casi di separazioni più complicate, 
associando convenientemente i tipi di procedimenti veduti. 

La maggior convenienza nell'uso del metodo magnetico si ha 
specialmente quando interessi di conoscere la quantità di elementi 
magnetici in presenza di altre sostanze che non interessino, ma può 
servire utilmente anche nel enso che tutti i componenti debbano es-



sere determinati. Può capitare talora l'opportunità di tener conto 
che p. es. il Cr e Mn quando passano a far parte di anioni (Cr04, 
Mn04) perdono affatto le loro proprietà para-magnetiche; così dicasi 
per Fe, Ni e Co quando sono legati in complessi del tipo RX6 o RXV 

Per soluzioni diluitissime (p. es. per determinaz. di Mn in ter-
reni ceneri ecc.) per stabilire in via approssimata il titolo si può 
vantaggiosamente sostituire ai metodi colorimetrici, un' opportuna 
applicazione del metodo qualitativo più volte citato. All'uopo si pre-
parano soluzioni di confronto di diluizioni crescente colorandole 
con piccole quantità di materie coloranti. Poscia in un tubetto di 
1\2 cm. di diametro si sovrappongono due strati uno della soluzione 
dì confronto, l'altra di quella in esame, mettendo naturalmente sopra 
la più leggera. Per facilitare la sovrapposizione si versa sul primo 
strato una goccia di benzolo e su questa si fa cadere l'altra solu-
zione con un tubo affilato. Mettendo il tubo in modo che la super-
ficie di separazione rasenti l'orlo inferiore o superiore dei poli, se 
la suscettività delle soluzioni è diversa si ottiene (quando si eccita 
il magnete) la solita bolla, se poco diversa un incurvamento, se 
uguale non avviene nulla. 

Riassumendo, risulta, dalle ricerche esposte che il metodo ma-
gnetico può essere utilmente applicato in numerose analisi quanti-
tative, specie nel caso in cui la separazione degli elementi magne-

» 

tici dagli altri risulta laboriosa. Per praticarsi occorre un elettroca-
lamita capace di dare un campo dell'intensità da 15000 a 20000 gauss, 
istrumento questo non più inaccessibile ai laboratori chimici degli 
altri apparecchi di chimico fisica, ormai divenuti d'uso comune in 
tutti i laboratori ; tanto più che, come ho accennato da principio, 
anche in altri campi, interessanti la chimica, le ricerche delle pro-
prietà magnetiche delle sostanze e delle soluzioni promette di riu-
scire interessante e fruttuosa. 

Pisa — Laboratorio di Chimica del R. Istituto Tecnico. 



Punti di fusione degli elementi chimici, 
ed altre temperature fondamentali. 

I punti di fusione degli elementi sono delle costanti fisiche di 
una straordinaria importanza sia per gli studi teorici che per le ri-
cerche pratiche. 

I dati che se ne trovano nei comuni trattati e nelle raccolte di ta-
belle oltre che non completi sono spesso errati, pel fatto che, in 
generale, si usa riportare senza critica i risultati di antiche deter-
minazioni che, buone pei loro tempi, hanno trovato accettazione in-
discussa nella letteratura scientifica, ma ormai non son più sosteni-
bili di fronte ai risultati delle ricerche recenti, che sono stati otte-
nuti con materiale assai più puro (specialmente per quanto riguarda 
i metalli più refrattarii) e usufruendo di tutti i perfezionamenti che 
gli studi di questi ultimi anni hanno portato nella termometria di 
di precisione (e anzitutto l'uso dei pirometri ottici per le tempera-
ture elevate). 

Crediamo quindi di fare cosa gradita ai nostri lettori riprodu-
cendo una tabella, pubblicata recentemente dal Bureau ofStandards 
degli Stati Uniti di America, (*) dove si trovan raccolti tutti i dati 
più attendibili sull'argomento. 

Riportiamo pure una seconda tabella, pure dovuta al Bureau of 
Standards, dove sono notate altre temperature fisse che possono es-
sere utili per verificare termometri, tarare pinze termoelettriche, 
preparare bagni a temperatura costante: ecc. 

Dette tabelle sono precedute dal seguente commento : 
« Sono stampati in grassetto i nomi degli elementi i cui punti 

di fusione vengono usati dal Bureau of Standards come temperature 
fondamentali per la calilbrazione di termometri e pirometri. Gli altri 
valori sono stati fissati dopo un accurato esame di tutti i dati dispo-
nibili. 

« Per quanto si poteva, tutti i valori, e specialmente le tempe-

rature fondamentali, sono stati ridotti a una scala comune, la scala 

termodinamica. Nel caso di temperature molto elevate, per le quali 

si usino i pirometri ottici, si hanno valori corrispondenti assai esat-

t i Circular 35, 2dedition (i gennaio 1915). 



temente a questa scala se si ponga C2 = 14500 nella formula che, 
* 

secondo la legge del Wien collega la intensità I della luce mono-
cromatica di lunghezza di onda X colla temperatura assoluta T. (') 

l o g i = 5 . . 1 o g e . ( l — 

« In generale, eccettuato il caso di calcoli specialmente accurati, 
la scala termodinamica coincide con quella dei soliti termometri a gas. 

« Alcuni dei valori a temperatura elevata sono assai incerti. 
Così, mentre il punto di fìisione del platino è accertato a ipeno di 
5° C, quello del tungsteno è incerto per 1000° C, o più. 

« Le temperature sono per lo più arrotondate a gradi interi ». 

Punti di fusione degli elementi chimici. 

Elemento O' Elemento C° Elemento 

Elio < — 271 Cadmio 320,9 Cromo 1520 
Idrogeno 

< 
— 259 Piombo 327,4 Ferro 1530 

Neon — 253 ? Zinco 419,4 Palladio 1549 
Fluoro — 223 Tellurio 452 Zirconio 1700? 
Ossigeno — 218 Antimonio 630,0 Niobio 1700? 
Azoto — 210 Cerio 640 Torio > 1700, < Pt 
Argon — 188 Magnesio 651 Vanadio 1720 
Krypton — 169 Alluminio 658,7 Platino 1755 
Xenon - 140 Radio 700 Itterbio D • 
Cloro — 101,5 Calcio 810 Titanio 1800 

ercurio - 38,9 Lantanio 810? Uranio < 1850 
romo - 7,8 Stronzio > Ca, < Ba ? Rodio 1950 

Cesio •f 26 Neodimio 840? Boro 2000-2500 ? 
Gallio 30 Arsenico 850? Iridio 2350? 
Rubidio 38 Bario 850 Rutenio 2450 ? 
Fostoro 44 Praseodimio 940? Molibdeno 2500? 
Potassio 62,3 Germanio 958 Osmio 2700? 
Sodio 97,5 Argento 960,5 Tantalio 2850 
Iodio 113,5 Oro 1063,0 Tungsteno 3000 

Solfo ! 
SI 112,8 Rame 1083,0 Carbonio > 3600 

Solfo ! SII 119,2 Manganese 1260 per p = 1 At 
i SUI 106,2 Samario 1300-1400 

Indio 155 Berillio 1350? 
Litio 186 Scandio • 

Selenio 217-220 Silicio 1420 1 

Stagno 231,9 Nikel 1452 
Bismuto 271 Cobalto 1480 i 
Tallio 302 Yttrio 1490 i 

I1) Log rappresenta gli ordinari logaritmi decimali 



Altre temperature fondamentali. 

Sostanza Fenomeno C° 
Valore alla pressione p 

(p in min. di Hg) 

Ossigeno Ebolizione -183,0 0 ° = —183,0-|-0,01258 (p -760) 
—0,0000079 (p-760) 2 

Biossido di Carbonio Solidificazione in secco 
a un liquido inerte - 78,5 C° = — 78,5 + 0,017 (p -760) 

Solfato di Sodio 
Na t 80 4 -f- 10H*0 

Trasformazione in sale 
anidro e soluzione sa-
tura 32,384 

Acqua Ebollizione 100 C° = 100 -f- 0,03670 (p - 760) 
— 0,00002046 (p - 760)2 

Naftalina 
* 217,96 

C° = 217,96 + 0,058 (p - 760) 

Benzofenone » i 305,9 C° - 305,9 + 0,063 (p - 760) 

Solfo » 444,6 C° = 444,6 - f 0,0908 (p-760) 
— 0,000047 (p - 760)* 

Ag3Cut Solidificazione eutettica 779 

Cloruro di Sodio Solidificazione 801 



ERRATA-CORRIGE. 
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— dinitrometossibenzoici e dinitro-

ami nobenzoici. a, 352. 
— erucico, brassidinico, isoerucico. 

Loro isomeria e contegno criosco-
pico reciproco, a. 213-313. b, 208, 
b, 335. 

— fenil-metil-isessazolcarbonici iso-
merici, b} 367. 

— trinitrobenzoici e dinitrotoluidi-
ne corrispondenti ai trinitroto-
lueni p e y. a, 345. 

Acido aeot idrico. Azione sul chino-
ne. a, 307. 

— butirrico. Trasformazione in bu-
tirrato di propile per azione della 
luce. <7, 389. — Azione della luce. 
b, 6. 

— $-difenil-dìttico. Prodotti di disi-
dratazione. by 1. 

— p-trifenil-lattico. Derivati, a, 552. 
— clor so e "foriti. b, 161. 
— lapideo. Sopra alcuni suoi de-

ivali. b, 51.. 
— *ilic» o. Eteri, a, 380. 
Acqua. Peso molecolare allo stato 

di vapore saturo da —20° a -f-270°. 
Dissociazione ionica spontanea 
del vapore acqueo, a, 319. 

Aldeide m-o <si-be >zoica. Sul suo glu-
coside. by 10. 

Aldetd . Loro riduzione ad « -g l i -
coli. a, 80. 

— Sa una reazione di esse con la 
difenilcarbazide. a, 238. 

Aldeidi. Ossidazioni spontanee in 
loro presenza. b% 44. 

Alluminio e rame. Termochimica dei 
loro composti, a, 192. 

Amine alifiitiche. Combinazioni mer-
curiali. a, 123. 

Aminoa so compost. Sali, 489. Ci-
trati. b9 397. 

Antimoniuri di potassio. a, 485. 
Antipodi ottici. Vedi decaidrochino-

lina. 
AntranoL Azione su di esso dei 

sali di diazonio. b, 304. 
Argento. Combinazioni coi selenio, 

a, 503. 
— ed oro. Tellurati. a, 469. 
Arildianomoy n tratù Sulla trasfor-

mazione in essi dei nitrati delle 
arilidrazine per mezzo dell'acido 
nitrico, a, 516. 

Arilidrazin , nitrati. Vedi arildia-
zonio. 

Autoss(dazioni alla luce nella serie 
dei terpeni. by 81. 

Azidi. Loro formazione, b, 29. 
Azoto, tetrossido. Costituzione e pro-

dotti che esso forma con quantità 
limitata di acqua, a, 413. 

Benzene. Solubilità allo stato solido 
di alcuni nitroderlvati di esso, a, 
557. 

Benzofenone. Azione della luce, bt 6. 
Benzoli-stirolo. Azione della luce. 

b. 138. 
Benzolazoantranol e suo etere me-

tilico. a, 502. 
Benzolbisazofenolftaleina' 180. 
Bcnzol-metil-ìsossazolone Derivati. 
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a, 462. — Dosamento in esso del 
t'ofene, b, 395. 

Benz lo. Derivati del 1-2-3-5-te-
traossi-benzolo. a, 88. 

Bismuto e manqanese. Leghe, a, 890. 
Bromo. Ossidazioni con esso sotto 

l'azione della luce. a9 59. 
— Sua azione sull'ossido di carbo-

nio. ay 219-
Bromo wagnesio-der vati. Aziono sn 

essi del bromuro di selenio, b, 
106. 

c 

Calc o, sali. Solubilità in essi dei 
solfato di stronzio, a, 45. 

— ossido e idrato. Cambiamenti di 
volume che avvengono nella loro 
soluzione, a, 529. 

Calori di combustione di sostanze 
fototrope. 24. 

Ca bon le. La 4 4*-dilonilsemicarba-
zide come reattivo per la ricerca 
dei derivati carbonilici. a, 205. 

Carbonio ossido. Azione del bromo. 
a, 219. 

Chetoni non saturi. Loro anidro-
idrossilamine. 35. 

Ck'totetr * dropiridaztne. Vedi pira-
dazinoni. 

Chimica analitica. Applicazioni ad 
ad essa della magnetochimica, b, 
406. 

ChinonAzione dell'acido azotidri-
co. a, 307. 

Cianogeno. Ioni complessi col nichel 
e col cobalto, r/, 6. 

Cloriti ed acido cloroso. bf 161. 
Coro fi Ita. Influenza del nucleo pir 

rolico sulla sua formazione, b, 
197. 

Cobalto. Ioni complessi col cianoge-
no. a, 6. 

Collo d . Composti mercurio-orga-
nici colloidali, a, 132. 

Composti aromati /. Reattività in 
essi dei gruppo nitrico, b, 848. 

Comtosti srìeniati. Azione della pi-
ridina. / , 28. 

— 809forati. Azione della piridina. 
a, 28. 

Conducibilità elettrica del tetrazolo 
e derivati a varie temperature. 
a, 303. 

Cno topi*. Misure crioscopiche sul-
la capacità di formazione dei fe-
nilidrazoni. a, 262. 

— Sul comportamento del setnidra-

to di fenilidrazina come solvente 
crioscopico. 288. 

Cnmarinc. Ricerche. a% 90. 

DecaidrochinoUna. Scissione nei suoi 
antipodi ottici, a, 106-127. 

Veristi bis-eteree dici a legame naf-
talinoxde. Due nuovi tipi b, 75. 

Diamidoouanidina. Derivati. rì 450. 
Diami/ otetrazina simmetrica. », 181. 
Difrnilcarbozide. Su uqa reazione 

delle aldeidi con essa. a1 238. 
4-4' Difenils' mrcarbas d* com* reat-

tivo per la ricerca dei derivati 
carbonilici. a, 205. 

Diwtrot> luidxne ed acidi trinitro-
benzoici corrispondenti ai trini-
trotolueni p e y. a« 345. 

Dissoci"Zione. Dipendenza dalla su-
scettività magnetica. 

Dissoci > zione ionica spontanea del 
vapore acqueo. r#, 319. 

Doppi l* g<> mi. Influenza sul numero 
di coordinazione, b, 104. 

E 

Ebollizione. Relazione f?a il punto 
d'ebollizione e la costituzione, a, 
567. 

Elementi. Punti di fusione, 6,424. 
Eie trohti. Influenza dello solfo col-

loidale sul punto di congelamento 
delle soluzioni acquose di alcuni 
di essi, a % 119. 

EU re diazoacetvo. Azione su esso 
dei derivati del fenolo, b, 802. 

Etere metilico del benzolazoantra-
nol. a, 502. 

Eteri dell'acido silicico, o, 380" 
Entrop a nei corpi solidi e sue re-

lazioni con altre grandezze fisi-
che. A, 66. 

Esplosivi r>itrati. Miscugli, b, 32. 

F 
Fenilidrazina. Ricerche, a, 262-283. 
Fenilidrazcnù Misure crioscopiche 

sulla loro capacità di formazio-
ne. a, 262. 

Fcnil-tetatiroirtdone. Costituzione. 
a, 160. 

Fenilortonitroindore. Costituzione e 
prodotti di scissione, n. 197. 

FeniharanitroindoììC. Costituzione. 
a. 164. 



Fen*h, derivati. Azione su l'etere 
diazoacetico. b% 302. 

Ferro. Sull'apparente lentezza del-
l'idrolisi del 6ali ferrici, a, 139. 

Foto tropi* he trasf r magioni. Loro 
coefficienti di temperatura, a, 95. 

Oesso. Contributo alla conosbenza 
del gesso dal punto dì vista te-
cnico. a9 386. 

*-Gltcolfm Biduz'one delle aldeidi 
ad a-glicoli, a. 80. 

Quamdmiro, nucleo. Sua introduzio-
ne nella molecola dei polipepti-
di. u9 56, b, 276. 

Glucnside dell'aldeide m-ossi-benzoi-
ca. b9 10. 

Gruppi nerico. Sua reattività nei 
composti aromatici, b9 348. 

r 

Idra fazione in soluzione e tensione 
superficiale, tf, 99. 

Idr*l si. Sull'apparente lentezza del-
l'idrolisi dei «ali ferrici. a9 139. 

Idros8Ìlamine. Le anidro-idrossi-
lamine dei chetoni non saturi 

, 35. 
Indoni. Studii b, 143. 
Ionizza ione spontanea del vapo-

re acqueo dell' atmosfera e sua 
importanza nell'economia natu-
rale. a, 393. 

Isomeria dogli acidi erucico, bras-
sidinico, isoerucico a, 213,313.6, 
335. 

Isomorfismo fra porclorati e per-
manganati. a, 42. 

L 

Legge di Dulong e Petit. Consi-
derazioni. b9 31/. 

Leghe di manganese e di bismuto, 
a, 390. 

— di manganese e oro, a, 593. 
— di tallio e piombo. Proprietà. 

a. 185. 
— di zinco e manganese, a, 1. 

M 

Manganese e bismuto. Leghe a. 
390. 

— e oro. Leghe. 293. 
— e zinco. Leghe. a9 1. 
Magn tochimiea. Applicazioni alla 

chimica analitica, bn 406. 
Mercurio. Combinazioni mercuria-

li di amine alifatiche. a. 123. 
— Composti mercurio-organici co 

loidali. a, 132. 
ite/a lurgia. vedi Teoria delle fasi. 
Mnerati di Sardegna. Esame spet-

troscopico. b, 86. 
Ifo/o vibrator o moUcolare dei soli-

di. Sopra alcune relazioni che 
servono a calcolarne la froquenza. 
b9 59. 

N 

n-Noftil-fenilchetone. Sulle sue OH-
sime. <7, 372. 

— Configurazione delle due ossi-
me. b9 219. 

itil-fenil-rh'tone. Ossime ste-
reoisomere. b9 111. 

1-2-Naft néandione. b< 126. 
Nichel. Ioni complessi col ciano-

geno. a9 6. 
Nitrati degli azocompsti. a, 397. 
AV/r0 trrivati arom ina. Ricerche, a, 

339, 345, 352, 557. 
3-Nitro oisichetoperiiaftifidene. 

131. 
Nucleo pirroli o. Sua influenza sulla 

formazione della clorofilla, ft, 197. 
Numero di coordinazione. Influenza 

su di esso dei doppi legami, b, 
104. 

o 

0 o ed tr genio. Tellurati. a, 469. 
— e manganese. Leghe, o, 293. 
Ossazn-o sazone e piruzo-ossazine. 

b} 75. 
Ossidaz o/te con bromo sotto l'azione 

luce. ay 59. 
— spontane e in presenza di aldeidi. 

a, 362, 462, 644. 
Osa me dell'a-naftil-fenilchetoiu? a. 

372. 



— Configurazione, b, 219. 
— Stereoisoinere del [3-naftil-fenil-

chetcne. b, 111. 
Ossiiriazoli sostituiti, Nuovo meto-

do di preparazione, a, 238. 

P 

Pentao sifiaroni. Su uno di essi a, 
64. 

Percloratt e permanganati Loro iso-
morfismo. a, 42. 

Pt rr* ang anali e percloratLoro i -
soformisino. rf 42. 

Piombo. Proprietà delle leghe col 
tallio, a, 185. 

Piradaz noni. (Chetote tra idrop ir ida -
zino). ft, 299. 

Pirazzo-ossazire ed ossa zo-ossaz ine. 
b, 75. 

Pir^dwa. Sua azione sopra alcuni 
composti organici solforati e se-
loniati. ay 28. 

PolipeptìiIntroduzione del nu-
cleo guanidinico nella loro mo-
lecola. ff, 5(5. é, 276. 

Potass o. Antimoniuri. a, 485. 
Pro/ ile bui rrato. Trasformazione 

dell'acido butirrico in butirrato 
di propile per azione della luce 
a, 889. 

Propi'fenilchetow. b, 390. 
Punti di fusione de .li elementi chi-

mici ei altre temperature fonda-
w htali, b. 424. 

R 

Raamia. Un caso speciale. » , 51. 
Rame e alluni in o. Termochimica 

dei loro composti. 192. 
— hitrato. Temperatura di decom-

posizione. a, 444. 
Riduzione delle aldeidi ad a-elicoli. 

fl, 80 
M 

Sali di diazonio. Loro azione sul-
l'aniranol. ft. 304. 

Santoli fanone. Formula, a, 167. 
Sent llarema. Costituzione e sinte-

si. 69. 
Seleni", Cornbinzioni con l'argento. 

a. 533. 
— bromuro. Azione sui bromoma-

magnesio derivati. bf 108. 

Solfati anidri |JInS04 con Li.,S04. 
. Na ,S0 4 . K 2S0 4 ) . b. 368. 

Solfo colloidale. Sua influenza sul 
punto di congelamento delle solu-
zioni acquose di alcuni elettro-
liti. a, 119. 

Solubil tà del solfato di stronzio in 
sali di calcio, a, 45. 

Sostanze a < mantiche c n'enenti jo-
dio plurivalente. Ricerche, b, 200. 

— fotoirope. Calori di combustione. 
24. 

i Spettrosrop'r. Esame spettroscopico 
di due minerali di Sardegna. at 
86. 

Stronzi'* s Ifato. Sua solubilità in 
sali di calcio, a, 45. 

Siiscetfività magnetico. Sul signifi-
cato della dipendenza fra essa e 
la dissociazione. Associazione fra 
ioni e solvente. t>y 153. 

T 

Tali o. Proprietà delle leghe col 
piombo a, 185. 

Telluraii di argento e d'oro, a, 409. 
Tempn* aturs f*>d menta li \ e punti 

di fusio e degli elementi eh mici, 
b, 424. 

Tensione superficiale e idratazione 
in soluzione, a, 90. 

Teoria delle fasi. La cosi detta « leg-
ge della leva » nella teoria delle 
fasi e nella metallurgia ed un la-
voro italiano del 1788. by 180. 

T rmorhimif a dei composti di rame 
e alluminio. < , 192. 

Terpeni. Autossidazioni alla luce 
b. 81. 

Te'razolo e d rirati. C o n d u c i b i l i t à 
elettrica a varie temperature, c , 
303. 

Tiofene. Acidi arsenicali da esso 
derivati, b. 280-290. 
— Suo dosamento nel benzolo, b, 
385. 

Tiosac orina, a 540. 
Toluene. Nitrazione, b, 32. 
— Solubilità allo stato solido di 

alcuni nitroderivati di esso. a. 
339, 557. 

Triazoidrochinon . b. 120. 
Tnf nil-nmit-e* l o Icool ottenute per 

ozione dell i luce. Cost i tuz ione . 
359. 

Tnmtrofen lefa oL. b, 97. 
Tr>n t otflu ni ,3 e y. Acidi triuitro-

benzoici e dinitrotoluidine ad essi 
corrispondenti. ay 345. 



Trinitrotoluolo. Trasformazione in 
trinitrofeniletanolo. by 97. 

T J 

Uranilosali complessi. Misure pola-
rimetriche. b, 225. 

v 
Vapore acqueo. Ionizzazione spon-

tanea del vapore acqueo dell'at-
mosfera e sua importanza nell'e-
conomia naturale, o, 395. 

Vapori saturi, a, 395. 

z 

Zinco e manganese. Leghe, a, 1. 


